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Zar  Bestimmnng  von  Indig-BIaa  und  Indig-Both  in  natflriichem 

und  synthetischem  Indigo. 

Von 

Dr.  W.  F.  Koppeschaar. 

Wie  bekannt  war  Berzelins  der  erste,  welcher  eine  eingehende 
rntersuchnng  von  Indigo  ausgeführt  hat. 

Von  Farbstoffen  hat  er,  neben  dem  Indig-Blau,  eine  rot  he 
Snbstanz,  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  und  eine  braune,  durch  Aus- 
ziehen mit  verdünnter  Lauge,  gefunden. 

Um  das  Indig-Blau  zu  bestimmen,  reducirte  Berzelius  den 
Indigo  mit  Eisenvitriol  und  Aetznatron  und  Hess,  nach  dem  Absitzen, 
ein  aliquotes  Volumen  der  Flüssigkeit  sich  an  der  Luft  oxydiren.  Der 
entstandene  Niederschlag  wurde  auf  ein  tarirtes  Filter  gebracht,  aus- 
gewaschen und  gewogen. 

Berzelius  hat  aber  dabei  ganz  übersehen,  dass  der  so  gewonnene 
Niederschlag  kein  reines  Indigotin  war,  sondern  nur  ein  raffinirter 
Indigo,  welcher  noch  Indig-Roth  und  ludig-Braun  enthält. 

Nach  Berzelius  sind  von  vielen  Chemikern  verschiedene  Methoden 
zur  Untersuchung  des  Indigos  publicirt  worden,  die  aber  meistens  nur 
zur  Bestimmung  des  Indig-Blau's  dienen. 

Alle  diese  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen :  in  directe 
und  indirecte,  von  welchen  die  directen  Methoden  den  Vorzug  verdienen, 
da  man  bei  denselben  vollkommen  sicher  ist,  dass  keine  anderen  Farb- 
stoffe im  Spiele  sind. 

So  weit  mir  bekannt,  existiren  zwei  directe  Methoden,  die  colori- 
metrische  und  die  gewichtsanalytische,  bei  denen  das  Indigotin  in 
krj'stallisirtem  Zustande  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Indig-Weiss 
zur  Abscheidung  gelangt.  Letzteres  wird  durch  Reduction  mit  Trauben- 
zucker und  Aetznatron  gewonnen.  w  4  i  -^^ " 
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Wie  bekannt  war  früher  zur  Bereitung  reinen  Indigotins  aus  Pflanzen- 
indigo folgende  Methode  die  beste :  Der  sehr  fein  zerriebene  Indigo  wurde 
mit  heissem  wässrigem  Alkohol  übergössen  und  mit  Traubenzucker  und 
Aetznatronlauge  redneirt,  die  klare  Lösung  wurde  zum  grössten  Theile 
abgehebert  und  an  der  Luft  ruhig  stehen  gelassen,  wobei  sich  das 
Indigotin  in  gut  entwickelten  Krystallen  abschied,  während  das  Indig- 
Koth  in  Lösung  blieb.  Nach  vollkommener  Oxydation  wurde  das 
krystallisirte  Indigotin  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschea 
und  getrocknet.  Zur  Erzielung  absoluter  Reinheit  wurde  das  Product 
noch  unter  sehr  geringem  Druck  sublimirt. 

Aus  dieser  Darstellungsweise  lässt  sich  eine  d  i  r  e  c  t  e  Bestimmungs- 
methode ableiten,  welche  auf  der  Wägung  des  aus  einem  aliquoten 
Volumen  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Indigotins  beruht. 

Für  Handelsanalysen  ist  diese  Methode  zu  kostspielig  und  zu  zeit- 
raubend, auch  ist  man  nicht  sicher,  ob  alles  Blau  reducirt  wurde  und 
gleichmässig  in  Lösung  gegangen  ist.  Letzteres  Bedenken  kann  fallen, 
wenn  man  den  Indigo  als  Disulfonsäure  mit  Schwefelsäure  in  Lösung 
gebracht  hat,  wozu  es  sich  empfiehlt  den  Indigo  sehr  fein  zu  zerreiben 
und  mit  viel  Schwefelsäure  einige  Stunden  auf  60  ®  C.  zu  erwärmen. 

Wird  eine  so  erhaltene  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem 
Abkühlen  flltrirt,  so  bekommt  man  scheinbar  eine  sehr  reine  Flüssigkeit, 
deren  Gehalt  sich  aber  colorimetrisch  nicht  gut  bestimmen  lässt,  da  sie, 
zum  Beispiel  in  dem  Colorimeter  von  Laurent,  gegen  die  Vergleichs- 
flüssigkeit von  reinem  Indigotin  schmutzig  erscheint  und  den  Punkt 
der  gleichen  Farbenintensität  nicht  festzustellen  erlaubt. 

Ueberblickt  man  die  verschiedenen  indirecten  Bestimmungs- 
methoden, so  wird  man  erkennen,  dass  dieselben  keine  vertrauenswürdigen 
Resultate  liefern  können. 

Für  Handelsanalysen  ist  die  Titrationsmethode  mit  Chamäleonlösung 
vielfach  im  Gebrauch.  Wie  bekannt  wird  das  Indig-Blau  scbvoUer 
oxydirt  als  die  übrigen  in  Lösung  gegangenen  Substanzen,  mit  anderen 
Worten,  es  wird  zuerst  oxydirt;  man  besitzt  aber  keine  Gewissheit,  ob 
nicht  auch  ein  geringer  Theil  der  Verunreinigungen  einen  Verbrauch 
an  Chamäleon  veranlasst  haben ;  weiter  ist  der  Endpunkt  der  Titration 
sehr  schwer  zu  erkennen,  und  wenn  der  Gehalt  des  Indigos  an  Indig- 
Roth  einigermaassen  gross  wird,  ist  die  Methode  ganz  un- 
brauchbar. 
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Auch  bei  Bestimmung  der  Menge  Sauerstoff,  welche  zur  Oxydation 
eines  aliquoten  Volumens  einerindig- Weiss  Lösung  erforderlich  ist,  welch' 
letztere  man  durch  Reduction  mit  Hydrosulfit,  Eisenvitriol,  Traubenzucker, 
Zink,  Aluminium  etc.  erhalten  hat,  bleibt  man  im  Zweifel  darüber,  ob 
alles  Indig-Blau  in  Lösung  gelangt  ist,  und  ob  nicht  auch  andere  Sub- 
stanzen Sauerstoff  zur  Oxydation  verbrauchten. 

Aus  Allem,  was  ich  bisher  besprochen  habe,  geht  hervor,  dass 
die  colorimetrische  Methode  die  sicherste  ist,  aber  nur 
dann,    wenn   keine   anderen   Farbstoffe   zugegen   sind. 

Dadurch,  dass  der  Indigo  in  den  letzten  zwei  Jahren  ein  ganz  ver- 
ändertes Product  geworden  ist,  haben  alle  früheren  Methoden  ihre 
Brauchbarkeit  verloren. 

Früher  wurde  der  Indigo  fast  ausschliesslich  aus  der  Guatemala- 
Pflanze  bereitet  und  enthielt  nur  sehr  wenig  Indig-Roth.  In  Folge  der 
hohen  Productionskosten  und  der  niedrigen  Preise  des  ludigos  kann  die 
empirische  Methode  der  Indigobereitung  aus  dieser  Pflanze  auf  Java 
und  in  britisch  Indien  nicht  mehr  beibehalten  werden. 

Es  ist  das  Verdienst  des  Herrn  van  Lookeren  Campagne, 
Professor  der  Landbauschule  zu  Wageningen,  während  eines  vier  und 
einhalbjährigen  Aufenthaltes  auf  Java  eine  Methode  der  Indigobereitung 
gefunden  zu  haben,  die  es  ermöglicht,  mit  dem  synthetischen  Indigo 
der  badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  am  Rhein  zu 
concurriren. 

Nach  dem  Verfahren  dieses  Chemikers  wird  durch  die  warme  und 
die  kalte  Bereitung  aus  der  Natal-Pflanze  eine  gegen  früher  zwei-  bis 
dreimal  höhere  Ausbeute  erzielt,  aber  dadurch  auch  der  ganze  Charakter 
des  Indigos  verändert;  der  Gehalt  an  Indig-Roth  ist  ein  viel  höherer 
geworden  und  steigt  zuweilen  bis  über  lOJI^. 

In  der  Färberei  schadet  das  Indig-Roth  weder  in  der  warmen  noch 
in  der  kalten  Küpe,  und  da  es  in  beiden  Küpen  reducirt  in  Lösung 
kommt  und  an  der  Luft  wieder  zu  Roth  oxydirt  wird,  so  wird  die  blaue 
Farbe,  sowohl  auf  Wolle  wie  auf  Baumwolle,  nur  schöner  und  nicht  zum 
Xachtheil  verändert. 

In  englisch  Indien  ist  das  Verfahren  >Coventry«  in  Gebrauch  ge- 
kommen. Der  nach  diesem  Verfahren  bereitete  Indigo  enthält  ebenfalls 
viel  Indig-Roth  aber  weniger  Indig-Blau  als  die  guten  Javasorten.  — 
In  letzter  Zeit  hat  die  badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  auch  synthe- 
tisches   Indig-Roth    in    den    Handel    gebracht,    welches    aber    nicht 
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identisch  mit  dem  natürlichen  Tndig-Roth  ist,  und  ungefähr  25^ 
Indigotin  enthält.  *)  —  Das  Carmin  des  synthetischen  Roth's  ist  leicht 
löslich  in  starker  Kochsalzlösung,  während  das  Carmin  von  natürlichem 
Indigo  darin  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Früher  genügte  es  im  Indigo  den  Gehalt  an  Indig-Blau  zu  be- 
stimmen, jetzt  ist  es  nöthig  auch  die  Bestimmung  des  Indig-Roth's 
auszuführen. 

L    Colorimetrische  Bestimmung  von  Indig-Blau  in  Indigosorten, 

welche  wenig  Indig-Roth  enthalten. 

Diese  meine  früher  brauchbare  Methode  zur  Bestimmung  des 
Indigotins  im  Indigo,  welcher  aus  der  Guatemala-Pflanze  bereitet  war, 
muss  jetzt  wohl  verlassen  werden,  ich  möchte  sie  aber  hier  beschreiben, 
damit  man  den  Unterschied  zwischen  ihr  und  der  neuen  Methode  besser 
erkennen  kann,  welch'  letztere  bei  Gegenwart  von  viel  Indig-Roth  zur 
Anwendung  gelangt. 

Nach  meiner  alten  Methode  werden  0,5  g  des  fein  zerriebenen  und 
ganz  durchgesiebten  Indigomusters  in  einem  kleinen  Kolben  mit  25  cc 
reiner  Schwefelsäure  6  Stunden  bei  höchstens  60  ^  C.  digerirt.  Es 
empfiehlt  sich,  in  den  Kolben  einige  Granaten  zu  geben  und  ihn  von 
Zeit  zu  Zeit  umzuschüttein.  Ueberschreitet  man  beim  Lösen  in  Schwefel- 
säure die  Temperatur  von  60  ^  C,  so  gelangen  in  Folge  von  Zersetzung 
mehr  schmutzig  gefärbte  Verunreinigungen  in  die  Tiösung,  Nach  dem 
Abkühlen  bringt  man  die  Lösung  in  einen  250  cc  fassenden  Messkolben, 
spült  mit  Wasser  alles  Blau  in  denselben  und  füllt  nach  vollständigem 
Erkalten  zur  Marke  auf.  Um  die  Flüssigkeit  gut  mischen  zu  können, 
bringt  man  sie  in  einen  grösseren  Kolben  oder  in  ein  Becherglas, 
mischt  hier  gründlich  und  filtrirt.  Das  zuerst  Durchgehende  wird  ver- 
worfen und  erst  das  später  erhaltene  Filtrat  für  die  Untersuchung 
verwandt. 

Die  Anwendung  der  relativ  grossen  Menge  Schwefelsäure  beim 
Auflösen  des  Indigos  ist  nothwendig,  weil  viele  Verunreinigungen  in  viel 
Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  unlöslicher  sind  als  in  Wasser,  w^elches 
wenig  Schwefelsäure  enthält. 

Von  dem  Filtrate  werden  25  cc  in  einem  Becherglase  mit  75  cc 
einer  gesättigten  Chlornatrium lösung  vermischt.     Der  präcipitirte  Indigo- 
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Carmin,  das  disulfonsaure  Natriumsalz,  welches  so  gut  wie  unlöslich  in 
starker  Chlomatriumlösung  ist,  wird  auf  ein  Filter  gebracht.  Das  Becher- 
glas wird  mit  der  durchgelaufenen,  schwach  gefärbten  Flüssigkeit  gut 
nachgespült,  die  Spülwasser  werden  ebenfalls  durch  das  Filter  gegossen, 
nnd  das  Filter  wird  zuletzt  mit  gesättigter  Chlomatriumlösung  ausge- 
waschen.    Der  Verlust  an  Indigo-Blau  ist  dabei  gleich  Null. 

Der  auf  dem  Filter  betindliche  Indigo-Carmin  wird  hierauf  durch 
Aufspritzen  von  kochend  heissem  Wasser  in  einen  500  cc  fassenden 
Messkolben  gelöst,  und  das  Filter  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen, 
bis  es  keine  blaue  Färbung  mehr  zeigt.  Nach  dem  Erkalten  wird  zur 
Marke  aufgefüllt  und  die  prächtig  blaue  Flüssigkeit  gut  durchgeschüttelt. 
In  dieser  Lösung  wird  das  Indig-Blau  mit  dem  Colorimeter  von  Laurent 
bestimmt.  Als  Vergleichsflüssigkeit  dient  eine  reine  Indigotinlösung, 
welche  0,1  ^  Indigotin  im  Liter  enthält. 

Da  nach  dem  oben  beschriebenen  Gange  alle  schmutzig  gefärbten 
Verunreinigungen  entfernt  wurden  und  die  Carminlösung  an  Farbe  eben 
so  rein  ist  wie  die  Vergleichslösung  des  Indigotins,  kann  die  Hestimmung 
mit  grosser  Genauigkeit  ausgeführt  werden. 

IL   Bestimmung  von  Indig-Blan  nnd  Indig-Roth  in  natürlichem 

nnd  synthetischem  Indigo. 

Die  Bestimmung  dieser  beiden  Körper  beruht  auf  der  Löslich- 
keit  von  Indig-Roth  und  Indig-Braun  in  Eisessig, 
worin  das  Indig-Blau  unlöslich  ist.  Wird  die  vom  un- 
gelöst gebliebenen  Indig-Blau  abfiltrirte  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  oder  theilweise  neutralisirt,  so  schei- 
den   sich   Indig-Roth    und   Indig-Braun   wieder   aus. 

Zur  Ausführung  der  Untersuchung  werden  0,5^  der  gut  gemischten 
nnd  fein  gepulverten  Probe  in  einem  Er  lenm  eye  raschen  Kolben  von 
8  —  9  cm  Durchmesser  mit  1 00  cc  Eisessig  übergössen  und  eine  Stunde  lang 
auf  dem  Wasserbad  bei  100^  erhitzt.  Der  Kolben  wird  dabei  mit  einem 
Kork  lose  verschlossen  gehalten  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgcschüttelt. 

Man  legt  hierauf  den  Kolben  in  die  Höhlung  eines  Holzklotzes  und 
zwar  so  schief,  dass  die  Flüssigkeit  bis  in  den  Hals  des  Kolbens  ragt 
und  lässt  in  dieser  Lage  erkalten.  Wenn  sich  alles  Ungelöste  klar  ab- 
gesetzt hat,  was  nach  Verlauf  einer  Stunde  der  Fall  ist.  wird  tiltrirt. 
Als  geeignetes  Filtrirmaterial  hat  sich  bei  meinen  Untersuchungen  aus- 
geglühter, wolliger  Asbest  bewährt. 
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Zur  Filtration  verwendet  man  einen  Trichter  von  8  cm  Durchmesser, 
bringt  an  das  untere  Ende  des  Trichterstieles  einen  Stopfen  von  Glas- 
wolle, füllt  den  Stiel  hierauf  bis  circa  1  cm  unter  den  conischen  Theil 
des  Trichters  mit  abgesiebten,  sandkorngrossen  Bimssteinstückchen  und 
bedeckt  diese  mit  einer  Lage  des  FiltrirmateriaJs,  welche  man  mit  einem 
Glasstabe  sanft  andrückt.^) 

Beim  Filtriren  muss  man  sehr  vorsichtig  verfahren,  damit  kein 
ungelöst  gebliebener  Indigo  in  den  Trichter  gelangt.  Man  giesst  an- 
fangs nicht  mehr  als  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  in  den 
Trichter  ab,  bedeckt  diesen  mit  einem  Uhrglas  und  lässt  die  Flüssigkeit 
vollständig  abtropfen,  hierauf  giesst  man  den  übrigen  Theil  vorsichtig 
auf  den  Trichter,  bis  eben  ein  wenig  Indigo  mitfliesst. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Indigoprobe  wenig  Indig-Roth,  was 
sich  schon  an  der  Intensität  der  Farbe  erkennen  lässt,  so  kann  die  in 
dem  Kolben  zurückbleibende  Flüssigkeit,  die  ungefähr  6  cc  beträgt,  ver- 
nachlässigt werden,  da  die  in  derselben  enthaltene  geringe  Menge  Indig- 
Roth  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  colorimetrische  Bestimmung  des 
Indig-Blau's  ausübt.  Im  anderen  Falle  bringt  man  noch  etwas  Eisessig 
in  den  Kolben,  lässt  wieder  absitzen  und  giesst  die  Flüssigkeit  so  gut 
wie  möglich  in  den  Trichter  ab.  Das  Filtrat  dient  zur  Bestimmung 
des  Indig-Roth's. 

Die  in  den  Trichterstiel  gegebenen  Bimssteinstückchen  haben  den 
Zweck,   etwa  in  den  Trichter  gelangtes  ludig-Blau   erkennen  zu  lassen. 

Wenn  alle  Flüssigkeit  aus  dem  Trichter  abgelaufen  ist,  entfernt 
man  die  Glaswolle  und  den  lümsstein,  setzt  den  Trichter  umgekehrt  auf 
den  Kolben,  stösst  den  Asbest  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  rasch  in  den 
Kolben  und  spült  schliesslich  den  Trichter  mit  50  cc  reiner  Schwefel- 
säure in  den  Kolben  ab. 

Nach  zweistündigem  Erwärmen  des  Kolbeuinhaltcs  auf  70  ®  C. 
unter  öfterem  Umschtttteln  ist  alles  Indig-Hlau  vollkommen  sulfonirt,  die 
im  Kolben  zurückgebliebene  geringe  Menge  Eisessig  beeinträchtigt  die 
Sulfonirung  nicht. 

Die  schwefelsaure  Lösung  bringt  man  in  einen  i250  cc  fassenden 
Messkolben,  spült  gut  aus,  lässt  erkalten,  füllt  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  auf,  schüttelt  gut  durch  und  tiltrirt  die  Lösung  ab. 

1)  Die  bekannte  Firma  Schleicher  &  Schul  1  in  Düren  beschäftigt  sich 
mit  der  Herstellung  von  Filtern  aus  Asbestpapier,  welche  in  F(»lge  der  grosseren 
filtrirenden  Oberfläche  ein  besseres  Filtrirniaterial  darstellen  werden. 
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26  cc  des  Filtrates  werden  auf  500  cc  verdünnt  und  in  dieser 
Flüssigkeit  wird  das  Indig-Blau  colorimetrisch  bestimmt.  Als  Ver- 
gleichsflüssigkeit dient  eine  reine  Indigotinlösung,  welche  0,1^  Indigotin 
im  Liter  enthält. 

Zur  Bereitung  dieser  Lösung  ist  es  nicht  mehr  nöthig,  krystalHsirtes 
Indigotin  anzuwenden.  Viel  bequemer  ist  es,  den  reinen  Indigo  der 
badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  mit  Eisessig  bei  100^  C.  zu  behan- 
deln, die  Masse  nach  dem  Erkalten  auf  ein  gehärtetes  Filter  zu  bringen, 
mit  Eisessig  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  dieses  Product  für  die 
Normallösung  zu  verwenden. 

Zur  colorimetrischen  Bestimmung  bediene  ich  mich  nicht  des 
Laurent 'sehen  Apparates,  sondern  des  in  Figur  1  auf  Seite  8  abge- 
bildeten von  mir  construirten  Colorimeters,  welches  dem  von  Salleron 
angegebenen  ^)  nachgebildet  ist. 

Den  wesentlichen  oberen  Theil  des  Laurent 'sehen  Apparates  L 
liabe  ich,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich  ist,  horizontal  an  der  Rückseite 
«ines  auf  der  anderen  Seite  offenen  hölzernen  Kastens  angebracht,  welcher 
innen  mit  weissem  Papier  beklebt  ist.  Bei  A  befindet  sich  ein  aus  gleich 
starken  Glasplatten  hergestelltes  Gefäss  mit  parallelen  Wänden,  welches 
durch  eine  Glasplatte  in  zwei  gleich  grosse  Abtheilungen  a  und  b  getheilt 
ist.  In  die  Abtheilung  b  bringt  man  25  cc  der  Normal-Indigolösung  und 
in  die  Abtheilung  a  die  Lösung  der  zu  untersuchenden  Probe.  Die  Dicke 
der  Fiüssigkeitsschicht  beträgt  15  mm.  Zur  Ausführung  der  Untersuchung 
fiind  gute  Augen  und  gutes  weisses  Licht  unentbehrlich. 

In  der  Regel  wird  die  zu  untersuchende  Probelösung  in  a  heller  als 
die  Normallösung  in  b  sein.  Man  lässt  nun  aus  der  graduirten  Bürette  B 
so  lange  Wasser  zu  der  dunkleren  Lösung  fliessen,  bis  beide  Flüssig- 
keiten  gleiche  Färbung  zeigen.  Nach  jedem  Wasserzusatz  aus  der 
Bürette  wird  die  Mischung  des  Wassers  mit  der  Indigolösung  durch  Ein- 
glasen von  Luft  mittelst  der  Vorrichtung  C  bewirkt.  Um  die  Bürette  B 
nach  rechts  oder  links  drehen  zu  können,  ohne  den  Bürette nhalter  f 
losschrauben  zu  müssen,  habe  ich  unter  denselben  an  dem  senkrechten 
Stab  einen  kupfernen  Ring  d  mit  Schraube  angebracht.  Derselbe  ist  an 
dem  Stab  verschiebbar  und  gestattet  den  Bürettenhalter  in  beliebiger 
Höhe  festzuhalten. 

Die  Construction  des  Colorimeters  erlaubt  die  Einschaltung  eines 
2weiten  Glasgefässes  hinter  A,   welches  man   mit  einer   dem  Blau  oder 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  302  (1872). 
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Roth  Gomplementär  gefärbten  Flüssigkeit  fallt,  wodurch  der  gleich 
Zweck  erreicht  wird  wie  mit  der  >Teinte  seasible«  des  Sacharometer 
von  Solei  1. 

Es  ist  mir  wegen  Mangels  an  Zeit 
noch  niciit  gelungen,  für  das  Indig-Blau 
coniplenientiir  gefärbte  Substanz 
zn  finden.  Eine  Lösung  von  neutralem 
ctiromsuureu  Kali  hat  mir  bis  jetzt  gute 
Dienste  geleistet. 


Zur  Bestimmung  des  Indig-Ruth's  werden  von  der  in  oben  be 
scliriebener  Weise   erhaltenen   unreinen  essigsauren  I-ösung  5,   10  odei 
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26  cc  iu  einem  Becherglase  theil>veise  mit  Aetznatronlauge  neutralisirt. 
Für  je  5  cc  der  Eisessiglösung  sind  12  cc  einer  20procentigen  Lauge 
erforderlich.  Man  lässt  eine  Viertelstunde  stehen,  bringt  den  Nieder- 
schlag auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  ihn,  um  das  Indig-Braun 
zu  entfernen,  mit  5  procentiger  Natronlauge  aus.  Um  dem  Filter  seine 
ursprüngliche  Festigkeit  wieder  zu  geben,  wird  es  zuletzt  noch  mit 
2  procentiger  Essigsäure  gewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  bringt  man  das  Filter  sammt  Niederschlag  i» 
einen  Messkolben  von  50  cc  Inhalt,  fügt  Eisessig  hinzu  und  befördert 
durch  kräftiges  Schütteln  die  Lösung  des  Indig-Roth's.  Die  Lösung  de» 
reinen  Indig-Roth's  in  Eisessig  besitzt  eine  prachtvolle  Farbe. 

Die  colorimetrische  Bestimmung  des  Indig-Roth's  wird  in  gleicher 
Weise  wie  die  des  Indig-Blau's  ausgeführt.  Als  Normal-Lösung  ver- 
wendet man  eine  Lösung  von  reinem  Indig-Roth  in  Eisessig,  welche  im 
Liter  50  luc/  Indig-Roth  enthält ;  an  Stelle  des  Wassers  dient  zum  Ver- 
dünnen natürlich  Eisessig 

Zur  Bereitung  von  reinem  natürlichem  Indig-Roth  erhitzt  man  sehr 
fein  geriebenen  Java-Indigo,  dargestellt  nach  dem  Verfahren  von 
>van  Lookeren  Campagne,  warme  Bereitung«,  oder  ßengal- 
Indigo,  dargestellt  nach  dem  Verfahren  »Coventry«,  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Eisessig  oder  mit  Eisesaiglösungen  des  Indig-Roth's  von  früheren 
Analysen.  Nach  dem  Abkühlen  filtrirt  man  in  ein  grosses  Becherglaa 
und  verdünnt  mit  viel  Wasser. 

Wenn  der  Indig-Braun  enthaltende  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat, 
wird  decantirt,  hierauf  der  Niederschlag  auf  einem  gehärteten  Filter 
gesammelt  und  mit  Natronlauge  gut  ausgewaschen. 

Durch  Sublimation  unter  niedrigem  Druck  lässt  sich  das  Indig-Roth 
leicht  reinigen. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Indigoprobe  mehr  als  10  %  Inüg- 
Roth,  was  man  bei  dem  Vergleich  mit  der  Normallösung  im  Colorimeter 
leicht  erkennen  kann,  so  muss  die  Lösung  der  Probe  mit  einem  gleichen 
Volumen  Eisessig  verdünnt  werde«.  Ist  der  Gehalt  der  Probe  an  Indig- 
Roth  sehr  gering,  so  nimmt  man  10  oder  25  cc  der  uureineu  Lösung 
in  Arbeit,  oder  man  verdünnt  die  Vergleichslösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Eisessig.  Diese  Aenderungen  der  Concentriitionen  sind  natürlich 
bei  der  Berechnung  der  Resultate  zu  berücksichtigen. 


8  Koppeschaai :  Zar  BestimmODg  Ton  Indig-Blan  und  Indig-Botli 

Roth  complemeDtär  gefärbten  Flüssigkeit  fallt,  wodurch  der  gleiche 
Zweck  erreicht  wird  wie  mit  der  »Teinte  sensible«  des  Sacharometers 
von  Solei  1, 

Es  ist  mir  wegen  Uangels  an  Zeit 
noch  nicht  gelungen,  für  das  Indig-Blau 
eine  complcmeutär  gefärbte  Substnnz 
ra  finden.  Eine  Lösung  von  neutralem 
chromsauren  Kali  liat  mir  bis  jetzt  gute 
Dienste  geleistet. 

Fig.  1. 


Zur  Bestimmung  des  In dig-Roth's  werden  von  Jcr  in  oben  be- 
schriebener Weise   erhaltenen   unreinen  essigsauren  Lösung  5,   10  oder 
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25  cc  in  einem  Becherglase  theilinreise  mit  Aetznatronlauge  neutralisirt. 
Für  je  5  cc  der  Eisessiglösung  sind  12  cc  einer  20procentigen  Lange 
erforderlich.  Man  lässt  eine  Viertelstunde  stehen,  bringt  den  Nieder- 
schlag auf  ein  kleines  Filter  und  wäscht  ihn,  um  das  Indig-Braun 
zu  entfernen,  mit  5  procentiger  Natronlauge  aus.  Um  dem  Filter  seine 
ursprüngliche  Festigkeit  wieder  zu  geben,  wird  es  zuletzt  noch  mit 
2  procentiger  Essigsäure  gewaschen. 

Nach  dem  Trocknen  bringt  man  das  Filter  sammt  Niederschlag  m 
einen  Messkolbcn  von  50  cc  Inhalt,  fügt  Eisessig  hinzu  und  befördert 
durch  kräftiges  Schütteln  die  Lösung  des  Indig-Roth's.  Die  Lösung  de» 
reinen  Indig-Roth's  in  Eisessig  besitzt  eine  prachtvolle  Farbe. 

Die  colorimetrische  Bestimmung  des  Indig-Roth's  wird  in  gleicher 
Weise  wie  die  des  Indig-Blau's  ausgeführt.  Als  Normal-Lösung  ver- 
wendet man  eine  Lösung  von  reinem  Indig-Roth  in  Eisessig,  welche  im 
Liter  bOmg  Indig-Roth  enthält;  an  Stelle  des  Wassers  dient  zum  Ver- 
dünnen natürlich  Eisessig 

Zur  Bereitung  von  reinem  natürlichem  Indig-Roth  erhitzt  man  sehr 
fein  geriebenen  Java-Indigo,  dargestellt  nach  dem  Verfahren  von 
>van  Lookeren  Campagne,  warme  Bereitung«,  oder  Bengal- 
Indigo,  dargestellt  nach  dem  Verfahren  >Coventry«,  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Eisessig  oder  mit  Eisessiglösungen  des  Indig-Rotirs  von  früheren 
Analysen.  Nach  dem  Abkühlen  filtriii;  man  in  ein  grosses  Becherglas 
und  verdünnt  mit  viel  Wasser. 

Wenn  der  Indig-Braun  enthaltende  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat» 
wird  decantirt,  hierauf  der  Niederschlag  auf  einem  gehärteten  Filter 
gesammelt  und  mit  Natronlauge  gut  ausgewaschen. 

Durch  Sublimation  unter  niedrigem  Druck  lässt  sich  das  Indig-Roth 
leicht  reinigen. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Indigoprobe  mehr  als  10  5^  Indig- 
Roth,  was  man  bei  dem  Vergleich  mit  der  Normallösung  im  Colorimeter 
leicht  erkennen  kann,  so  niuss  die  Lösung  der  Probe  mit  einem  gleichen 
Volumen  Eisessig  verdünnt  werden.  Ist  der  Gehalt  der  Probe  an  Indig- 
Roth  sehr  gering,  so  nimmt  man  10  oder  25  cc  der  unreinen  Lösung 
in  Arbeit,  oder  man  verdünnt  die  Vcrgleichslösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  Eisessig.  Diese  Aenderuugen  der  Concentrationen  sind  natürlich 
bei  der  Berechnung  der  Resultate  zu  berücksichtigen. 
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Zur  Bestimmung  des  Indig-Roth's  in  > reinem  Indigo«  oder  in  synthe- 
tischem Indig-Roth  verwendet  man  ebenfalls  eine  bOmg  reines  Indig- 
Both  im  Liter  enthaltende  Normallösung. 

Das  reine  synthetische  Indig-Roth  wird  auf  die  gleiche  Weise  aus 
käuflichem  synthetischem  Roth  dargestellt,  wie  oben  angegeben;  die 
Reinigung  mit  Natronlauge  ist  hierbei  überflüssig« 

Zur  Bestimmung  des  Indig-Roth's  in  dem  käuflichen,  Indig-Blau  ent- 
haltenden synthetischen  Roth  der  badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik 
werden  nur  0,1  ^  in  Arbeit  genommen,  da  sich  bei  Anwendung  von 
mehr  Substanz  beim  Abkühlen  viel  Indig-Roth  wieder  abscheiden  würde. 

Die  Genauigkeit  meiner  Methode  ist  sehr  abhängig  von  der  Schärfe 
der  Augen.  Die  von  mir  bei  meinen  Untersuchungen  beobachteten 
Differenzen  bewegen  sich  für  die  Bestimmung  von  Indig-Blau  zwischen 
0,2  und  0,8  % ;  für  die  Bestimmung  von  Indig-Roth  sind  sie  viel  geringer. 

Versuche  über  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  von  Indig-Blau 
und  Indig-Roth  im  synthetischen  Indigo  konnte  ich  wegen  Mangel  an 
Zeit  nicht  ausführen.  Für  beide  Productc  ist  eine  gewichtsanalytische 
Bestimmung  leicht  möglich  und  vielleicht  bequemer  als  die  colorimetrische. 
Das  Gleiche  gilt  für  die  Bestimmung  von  Indig-Roth  im  natürlichen 
Indigo,  während  zur  Bestimmung  von  Indig-Blau  nur  die  colorimetrische 
Untersuchung  von  Werth  ist,  da  hier  nur  die  Farbe  entscheidet. 

Haag,  Juli  1898. 


üeber  die  Ursachen  der  Banzigkeit  der  Butter. 

Von 

Dr.  Carl  Amthor. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen  einwandfrei  die  Ursachen  festzu- 
stellen, welche  die  Ranzigkeit  der  Butter  bedingen,  das  heisst  einen 
zahlenmässigen  Ausdruck  zu  finden,  welcher  es  erlaubt  eine  Butter, 
abgesehen  von  der  organoleptischen  Prüfung,  als  ranzig,  beziehungsweise 
verdorben  zu  bezeichnen. 

Köttstorfer^)  wollte  durch  Bestimmung  der  freien  Säuren  einen 
zahlenmässigen  Ausdruck  für  die  Ranzigkeit  gewinnen.     Er  nahm  ohne 


ij  Diese  Zeitschrift  18,  199,  431  (1879). 
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Weiteres  an,  dass  der  Grad  des  Ranzigseins  proportional  sei  der  Menge 
der  frei  gewordenen  Fettsäuren. 

W.  Hagemann^)  fand,  dass  beim  Ranzigwerden  eine  Buttersäure- 
gährung  nicht  vorliegt,  dass  aber,  da  der  ranzige  Geruch  und  Geschmack 
der  Butter  auf  die  vorhandenen  freien  flüchtigen  Fettsäuren,  besonders 
die  Buttersäure  zurückzuführen  sei,  die  durch  Gährung  des  Milchzuckers 
entstandene  Milchsäure  eine  Spaltung  der  Glyceride  der  Buttersäure 
bewirke. 

Virchow^  konnte  in  der  Beziehung  zwischen  Menge  an  freier 
Fettsäure  und  Ranzigkeit  keine  Gesetzmässigkeit  herausfinden. 

Nach  0.  Seh  weissinge  r*)  ist  die  stärkere  Ranzigkeit  einer 
Butter  nicht  entsprechend  dem  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren,  der  oft 
mit  steigendem  Gehalt  an  freien  Fettsäuren  abnimmt. 

Duclaux^)  stellt  die  Wirkung  der  Bakterien  beim  Ranzigwerden 
in  Abrede  und  lässt  sie  nur  gelten  bei  schneller  Zersetzung  einer  stark 
mit  Caseln  und  Milchzucker  verunreinigten  Butter.  Er  fasst  vielmehr 
den  Vorgang  so  auf.  dass  das  Fett  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffes 
und  des  Lichts  in  Glycerin  und  freie  Fettsäure  gespalten  wird,  welche 
Körper  dann  zu  Oxyölsäure,  Ameisensäure  und  schliesslich  Kohlensäure 
oxydirt  werden.  Wasser  begünstigt  die  Spaltung.  Die  Glyceride  der 
flüchtigen  Fettsäuren  setzen  der  Spaltung  weniger  Widerstand  entgegen 
als  die  Glyceride  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren. 

Nach  Duclaux  enthält  normale  Butter  0,005  bis  0,01  g  freie 
Säure  im  Kilo.  0,02  bis  0,03  g  pro  Kilo  sollen  schon  den  Geschmack 
nachtheilig  beeinflussen.  Er  bestimmte  auch  die  Menge  der  innerhalb 
eines  bestimmten  Zeitraumes  abgeschiedenen  Buttersäure. 

Stockmeier  ^)  schloss  sich  theilweise  der  Ansicht  Kötts- 
torfer's  an,  während  Halenke  Bedenken  äusserte.  Stock meier 
fand,  dass  die  Stärke  der  Ranzigkeit  eines  Fettes  zwar  nicht  absolut 
durch  die  Höhe  der  Säurezahl  festgestellt  werden  könne,  dass  jedoch 
Butterfette   mit    der   Säurezahl    8    (Cubikccntimeter   Normal-Alkali   für 


^)  W.Hage  mann.   Ein  Beitrag  zur  Frage  der  Butterconservirung.     1882. 

2)  Repert.  der  anal.  Chemie  1886,  S.  494. 

3)  Pharm.  Centralhalle  28,  294  (1887). 

4)  E.  Duclaux,  ni.  Memoire  sur  le  lait.  Etüde  du  beurre.   Nancy  1896. 
Le  lait,  etudes  chimiques  et  microbiologiques.    Paris  1887. 

^)  Ber.  über  die  8.  Vers,  buyer.  Vertr.  der  angew.  Chemie  1889,  S.  85. 
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100  g   Fett)    unter    allen   Umständen    bereits    ekelerregenden    ranzigeo 
Geschmack  besitzen. 

Berthelot  ^)  glaubt,  dass  das  Ranzigwerden  ein  Yerseifungs- 
process  sei  unter  gleichzeitiger  Mithülfe  der  oxydirenden  Wirkung  des 
Luftsauerstoffs. 

Nach  M.  Gröger*)  werden  die  Fette  beim  Ranzigwerden  wahr- 
scheinlich durch  Wasser  in  Fettsäuren  und  Glycerin  zerlegt,  diese 
Zersetzungsproducte  aber  gleichzeitig  durch  den  Luftsauerstoff  oxydirt. 
Die  Fettsäuren  zerfallen  dabei  in  kohlenstoffärmere,  sauerstoffreichere 
Säuren,  die  zum  Theil  der  Fettsäurereihe,  zum  Theil  aber  der  Oxal- 
säurereihe angehören,  aus  welcher  namentlich  Azelainsäure,  die  auch 
bei  der  künstlichen  Oxydation  der  Fettsäuren  mit  Salpetersäure  stet« 
auftrete,  hervorzuheben  sei.  Die  Oxydation  müsste  sich  auch  auf  das 
Glycerin  erstrecken,  da  letzteres  im  freien  Zustande  nicht  nachzu- 
weisen sei. 

Ed.  Ritsert^)  bestätigt  die  Ergebnisse  von  Duclaux  und  meint, 
dass  das  Ranzigwerden  von  Schweinefett  und  Butter  nicht  durch 
Bakterien  verursacht  werde,  sondern  es  sei  dies  ein  directer  Oxydations- 
vorgang durch  den  Luftsauerstoff.  Proportional  der  Lichteinwirkung 
verlaufe  der  Process  schneller.  Zur  Verhütung  des  Ranzigwerdens  der 
Fette  sei  unbedingt  Luftabschluss  nöthig,  wobei  das  Ranzigwerden 
unterbleibe,  einerlei  ob  die  Fette  dem  Licht  ausgesetzt  seien  oder  nicht. 
Er  beobachtete  übrigens  bei  Fetten  (auch  bei  Butter)  nach  30  bis 
60  Tagen  stark  ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  während  die  Säure- 
grade Jiur  3,6  —  3,8  —  5  —  7  —  3,2  betrugen. 

Auch  J.  Ar  ata*)  stellt  den  Einfluss  der  Mikroorganismen  in 
Abrede. 

Seh wcissinger^),  B.  Fischer^)  und  C.  Besana^)  wiesen 
darauf  hin,  dass  die  durch  Geruch  und  Geschmack  erkennbare  Ranzigkeit 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chiinie  (8  Ser.)  27,  96. 

2)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1889,  S.  62. 

8)  Naturwisseusch.  Wochenschrift  5  (1890)  u.  Sejiaralabdr.  Berlin  1890  bei 
Ferd.  Dum  ml  er. 

*}  Annali  dell  Istituto  d'Igiene  sperim.  della  Tniversita  di  Roma  1891 
Vol.  II.  Fase.  II,  p.  5. 

5)  Zeitschr.  für  anjarew.  Chemie  1890,  8.  696. 

6)  Jahresbcr.  der  ehem.  Unters.-Anst.  der  Stadt  Breslau  1890 — 1891. 

7)  Chemiker-Ztg.  1891,  S.  :^10. 
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nicht  immer  der  Menge  der  im  Butter  fett   enthaltenen  Fettsäuren   pro- 
portional ist. 

Bondzynski  und  R u f i  ^)  beobachteten  eine  Entstehung  und 
Zunahme  der  nichtflüchtigen  Fettsäuren,  während  die  flüchtigen  Fett- 
säuren erst  in  ziemlich  vorgeschrittenem  Zustand  der  Zersetzung 
auftreten. 

F.  Lafar^)  und  Olaf  Sigismund^)  erkannten  den  Mikro- 
organismen, insbesondere  den  Bakterien,  einen  wesentlichen  Antheil  am 
Ranzigwerden  der  Butter  zu. 

Valerian  v.  Klecki*)  gibt  an .  dass  bei  der  Butter  die  Acidität 
in  erster  Linie  die  Folge  der  Thätigkeit  von  Bakterien  und  weniger 
der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  zuzuschreiben  ist,  während  die 
Ranzigkeit  als  das  Gesammtproduct  aller  Factoren  angesehen  werden 
kann.  Das  wesentliche  Resultat  seiner  Untersuchungen  ist,  dass 
unter  gewöhnlichen  Umständen  die  Säuerung  der  Butter  auf  die  Thütig- 
keit  von  Bakterien,  nicht  auf  Oxydation  zurückzuführen  ist.  Er  fand 
ganz  besonders,  dass  eine  im  Sonnenlicht  oder  warm  aufbewahrte  Butter 
ranzig  sein  kann  ohne  sauer  zu  sein.  Es  braucht  also  der  mit  dem 
Ranzigwerden  verbundene  Oxyd ations Vorgang  keineswegs  im  Zusammen- 
hang zu  stehen  mit  der  durch  die  Thätigkeit  der  Bakterien  vermehrten 
Acidität.  V.  Klecki  stellte  5  anaörobe  Bakterienarten  fest,  denen  bei 
der  Säuerung  die  Hauptrolle  zukommt,  da  sie  den  in  der  Butter  vor- 
handenen Milchzucker  zersetzen. 

Sendtner  *)  bestätigt  die  Beobachtungen  von  B.  Fischer, 
Schweissinger,  Besana,  wonach  die  Ranzigkeit  nicht  immer  der 
Menge  der  freien  Fettsäuren  proportional  ist.  Auch  neuerdings  wurde 
dies  durch  H.  Kämmerer*^)  bestätigt. 

V.  Räumer^)  glaubt,  dass  die  Bestimmung  der  freien  Säuren 
immerhin  einen  Anhaltspunkt  gebe,  und  Butter  mit  über  8  Säuregraden 
in  der  Regel    verdorben  sei,    während  solche   mit  unter   8  Säuregraden 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  5  (1890). 

2)  Bakt.  Studien  über  Butter,  Archiv  für  Hygiene  1891,  S.  1. 

*)  Unters,  über  die  Rancidität  der  Butter.     Inaug.-Diss.     Halle  1898. 

4)  Dissertation,  Leipzig  1894  und  diese  Zeitschr,  34-,  633  (1895). 

5)  Forschungs-Berichte  über  Lebensmittel  etc.  1895,  S.  290. 

«)  B  r.  über  die  Thät.  der  städt.  Unters.-Anst.  Nürnberg  1897. 
^)  Forschungs-Berichte  über  Lebensmittel  etc.  1895,  S.  290. 
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nicht  immer  gut  sein  müsse.  Nach  ihm  gibt  die  Bestimmung  der 
flüchtigen  Säuren  keine  sichere  Handhabe  zur  Beurtheilung  ranziger  Fette. 

Ed.  Spaeth^)  fasst  das  Eanzigwerden  als  einen  Oxydationsvorgang 
auf,  verursacht  vor  Allem  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  und  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs.  Hierbei  werden  hauptsächlich  die  unge- 
sättigten Fettsäuren  (Oelsäure)  unter  vorwiegender  Bildung  von  Säuren 
mit  niederem  Kohlenstoffgchalt  angegriffen.  Ferner  entstehen  auch 
aldehydartige  Körper  und  Oxyfettsäuren.  Die  flüchtigen  Säuren  erfahren 
mit  dem  Fortschreiten  der  Oxydation  und  der  Bildung  freier  Säuren  eine 
sehr  starke  Vermehrung. 

J.  A.  Mjo6n*)  constatirte,  dass  beim  Ranzigwerden  des  aus- 
geschmolzenen Butterfettes  SäurezahL  Yerseifungszahl  und  Reicher  t'sche 
Zahl  steigen,  die  beiden  ersteren  sehr  viel,  letztere  weniger.  Er  nimmt 
an,  dass,  da  mit  der  bedeutenden  Säurezunahme  ein  Rückgang  des 
Jodadditionsvermögens  Hand  in  Hand  ging,  gleichzeitig  eine  Spaltung 
der  Doppelbindung  in  den  ungesättigten  Fettsäuren  vor  sich  geht.  Bei 
Versuchen  im  Sonnenlicht  fand  er,  dass  3  Tage  demselben  ausgesetztes 
Butterfett  eine  Säurezahl  von  10,7  und  eine  Jodzahl  von  30,9  zeigte, 
während  etwa  5  Wochen  nöthig  waren,  um  durch  Einwirkung  von 
strömender  Luft  eine  gleich  grosse  Säurezahl  zu  erreichen,  wobei  die 
Jodzahl  aber  auf  19,8  fiel.  Da  Mjo6n  zu  seinen  Versuchen  nicht 
Butter,  sondern  filtrirtes  gereinigtes  Butterfett  verwendete,  aus  welchem 
der  Nährboden  für  die  Mikroorganismen  entfernt  ist,  so  können  seine 
Resultate  nicht  ohne  Weiteres  auf  gewöhnliche  Essbutter  bezogen  werden. 
Auf  diesen  Umstand  haben  übrigens  schon  Virchow  (1.  c.)  und 
S 1 0 c k m e i e r  (I.e.)  aufmerksam  gemacht. 

A.  S  c  h  m  i  d  ^)  unterscheidet  saure  Fette,  ranzige  Fette,  sowie  saure 
und  gleichzeitig  ranzige  P'ette.  Ein  Fett  ist  nach  ihm  sauer,  w^enn  der 
Gehalt  an  freien  Fettsäuren  abnorm  hoch,  das  freie  Glycerin  aber  unver- 
ändert ist.  P]in  Feti  ist  ranzig,  wenn  der  Gehalt  an  freien  Fettsäuren 
nicht  hoch,  das  freie  Glycerin  aber  theilweise  oder  ganz  zu  Aldehyden  und 
Ketonen  oxydirt  worden  ist.  Ein  Fett  ist  ranzig  und  sauer,  wenn  neben 
einem  hohen  Gehalt  an  freien  Fettsäuren  auch  Oxydationsproducte  des 
Glycerins  vorhanden  sind.  Er  glaubt,  dass  die  Prüfung  frischer,  sowie 
ranzig   riechender   und   schmeckender  Fette    auf  Aldehyde    und  Ketone 


1)  Diese  Zeitschrift  35,  471  (ISOC). 

2)  Für8ch.-Ber.  über  Lebensmittel  etc.  1897,  S.  195. 

3)  Diese  Zeitschrift  87,  BOl  (1898). 
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Resultate  liefern  werde,  die  hoffen  lassen,  es  werde  in  Kurzem  möglich 
sein,  den  wirklichen  Ranciditätsgrad  der  Fette  auf  chemischem  Weg 
zu  bestimmen.  Zur  Prüfung  auf  Aldehyde  und  Ketone  verwendet  er 
eine  1  procentige  Lösung  von  salzsaurem  Metaphenylendiamin  und  das 
Destillat  der  mit  Wasserdampf  destillirten  Butter.  Der  Farbenunter- 
schied der  Destillate  bei  frischen  und  ranzigen  Fetten  war  ähnlich 
demjenigen,  der  beim  Nesslerisiren  von  reinem  und  von  stark  jauche- 
haltigem  Wasser  beobachtet  wurde. 

J.  Mayrhofer^)  bestätigt  die  Erfahrungen  von  A.  S c h m i d 
und  theilt  mit,  dass  in  den  Destillaten  ranziger  Buttersorten  auch  säure- 
artige Verbindungen  enthalten  seien,  durch  welche,  wie  es  scheint,  nicht 
zum  geringsten  Theil  der  eigenthümliche  Geruch  ranziger  Butter 
bedingt  ist. 

Beim  Vergleich  dieser  Litteraturangaben  ist  ersichtlich,  dass,  ab- 
gesehen von  den  beiden  letzten  Publicationen,  das  Hauptgewicht  zum 
Erkennen  der  Ranzigkeit  auf  chemischem  Wege  auf  die  entstandenen 
flüchtigen  und  nichtflüchtigen  Fettsäuren  gelegt  wurde,  wenngleich  gegen 
diese  Annahme  auch  gewichtige  Bedenken  laut  wurden,  ohne  dass  es 
gelang  die  wirkliche  Ursache  der  Ranzigkeit  festzustellen.  Diese  Be- 
denken wurden  dadurch  geweckt,  dass  sehr  oft  stark  ranzige  Buttersorten 
mit  niedrigem  Gehalt  an  freien  Säuren  beobachtet  wurden.  Ein  Theil 
der  Forscher  stellt  die  Mitwirkung  der  Bakterien  in  Abrede,  während 
andere,  zum  Beispiel  V.  v.  Klecki,  deren  Mitwirkung  als  wesentlich 
für  das  Zustandekommen  der  Rancidität  bezeichnen. 

Da  wir  schon  seit  geraumer  Zeit  mit  Versuchen  beschäftigt  sind, 
um  die  Ursachen  des  Ranzigwerdens  der  Butter  aufzuklären,  so  halte 
ich  den  Zeitpunkt  für  gekommen,  um  die  von  uns  bis  jetzt  gemachten 
Beobachtungen  bekannt  zu  geben,  da  dieselben,  vorzüglich  nach  weiterer 
Ausdehnung,  geeignet  sind,  einiges  Licht  auf  den  Chemismus  der  Rancidität 
zu  werfen. 

Der  intensive  Geruch  nach  Butterestern,  den  hochgradig  ranzige 
Butter  oft  zeigte,  veranlasste  uns,  auf  das  Vorhandensein  dieser  Ester 
in  normaler  Süssrahmbutter,  Sauerrahmbutter  und  ranziger  Butter  zu 
prüfen,  zugleich  aber  auch  die  Zunahme  an  freier  Säure  und  besonders 
freier  flüchtiger  Säure  zu  berücksichtigen. 


1)  Zeitschr.  für  die  Unters,  der  Nahrrings-  und  Genussniittel  1898,  S.  552. 
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10  ^  Butter  wurden  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  bis  500  cc 
übergegangen  waren.  Von  diesen  wurde  die  flüchtige  Säure  durch 
Titriren  mit  7io  Normal-Alkali  bestimmt,  worauf  50  cc  Vio  Normal- Alkali 
2Ugesetzt  und  ^/j  Stunde  am  RQckflusskühler  gekocht  wurde.  Das  freie 
Alkali  wurde  zurücktitrirt.  Die  Differenz  gibt  die  zur  Verseifung  der 
Ester  nöthige  Alkalimenge  an. 

Es  ist  zu  diesen  Versuchen  möglichst  die  ursprüngliche  Butter  und 
nicht  das  durch  Ausschmelzen  und  Filtriren  gereinigte  Butterfett  zu 
verwenden,  weil  durch  die  Erwärmung  flüchtige  Bestandtheile  verloren 
gehen,  was  wohl  mit  die  Ursache  war,  dass  verschiedene  Forscher  keine 
oder  nur  unbedeutende  Erhöhung  der  Menge  an  flüchtigen  Säuren  beim 
Ranzigwerden  beobachteten.  Will  man  die  erhaltenen  Werthe  auf  reines 
Butterfett  beziehen,  so  muss  man  die  Menge  desselben  in  einei;  geson- 
derten Portion  bestimmen. 

Virchow  (I.e.)  beobachtete  bereits,  dass  Butter  allein  schon  beim 
Aufbewahren  einen  beträchtlichen  Verlust  an  flüchtigen  Fettsäuren  er- 
leiden kann. 

Wir  erhielten  zum  Beispiel  eine  Esterzahl  für 

Süssrahmbutter 11     cc  Vi o  Normal- Alkali 

Dieselbe,  geschmolzen  und  flltrirt  .  7,4  >  >               » 

Sauerrahmbutter 4,6  »  »               » 

Dieselbe,  geschmolzen  und  filtrirt  .  3,1  >  >               > 

Flüchtige  Säure  für  Sauerrahmbutter  .     .       0,8  >     Normal-Alkali 
Dieselbe,  geschmolzen  und  filtrirt  .       0,6  >  > 

Wir  beziehen  unsere  Zahlen  auf  100^  Butterfett.  Die  Esterzahl 
gibt  die  Menge  Vio  Normal-Alkali  in  Cubikcentimetern  an,  welche  zur 
Verseifung  der  Ester  von  100^7  Butter  nothig  sind. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Butter  wurde  in  einem  mit  Papier 
bedeckten  Porzellangefäss  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vor  directem 
Sonnenlicht  geschützt,  aufbewahrt  und  vor  Entnahme  der  zur  Unter- 
suchung nöthigen  Portion  jedesmal  gut  durchgerührt. 
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Esteryahl 
cci/io  Normal- 
Alkali 

Flfichtige 

Säure 
cc  Normal- 

Gesammt- 

sänre 
oeNormal- 

Alkali 

AlkaU 

Butter  frisch  80.  Juli  1896 

3,5 

0,75 

^^^^ 

22.  Ang.    . 

18,2 

0,85 

10,85 

5.  Sept.   . 

25,0 

1,95 

12,70 

16.  Juli  1897 

0 

5,5 

43,4 

SüBsrahmbatter  i) 

friBch  11.  Angust  1897 

0 

— 

1,26 

1.  Sept.        . 

13,0 

0,7 

6,98 

21.  Sept.         , 

65,0 

0,8 

16,6 

20.  Nov. 

56,0 

1,0 

— 

15.  Dec.          , 

20,0 

1,2 

— 

24.  April  1898 

7,5 

1,22 

42,55 

Süssrahmbatter 

frisch    .    .  26.  Mai  1898 

— 

0,6 

1,56 

ranzig  .    .    7.  Juli     , 

7 

1,0 

2,14 

stark  ranzig  26.  Juli     « 

19 

0,7 

23,2 

10.  Aug.    . 

7,5 

0,8 

24,4 

22.  Aug.    , 

2,5 

0,85 

26,6 

Sanre  Rahmbutter 

frisch  .    .  28.  Mai  1898 

46 

0,6 

1,93 

ranzig .    .    7.  Juli     « 

88 

0,9 

47,3 

stark  ranzig  29.  Juli     , 

15 

2,0 

57,3 

sehr  stark 

; 

ranzig     .  10.  Aug.    , 

8 

1,7 

58,5 

Diese  Yersuche  beweisen,  dass  in  der  Butter  durch  Kali  verseif- 
W,  flachtige  Körper  enthalten  sind,  und  zwar  in  saurer  Rahmbutter 
^chr  wie  in  Stlssrahmbutter. 

Dass  in  ranziger  Butter  Aethylester  flüchtiger  Fettsäuren  der  Butter, 
'^Qptsächlich  der  Buttersäure,  vorhanden  sind,  beweist  das  charakteri- 
'^che  Bouquet  und  es  wurde  auch  durch  mehrere  Yersuche  bestätigt. 

50^  ranziger  Butter  wurden  mit  Wasserdampf  destillirt,  bis  500  cc 
übergegangen  waren,  wobei  anfangs  ein  intensiver  Geruch  nach  Butter- 


^)  In  dieser  Butter  gelang  der  Nachweis  von  Alkohol  bis  zum  1.  September 
^cbt,  während  letzterer  am  21.  September  und  20.  November  nachgewiesen 
^^en  konnte.  Die  Reichert* sehe  Zahl  betrug  am  11.  August  24,9,  am 
^  April  1898  21,a 

'raieaimt,  ZeiUchrift  f.  aaaljt. Cbemie.    XXXTIII.  Jahrgang.    1.  Heft.       2 
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ester  auftrat.  Diese  500  cc,  die  auch  freie  flflchtige  Fettsäuren  (haupt- 
sächlich Buttersäure)  enthielten,  wurden  genau  neutralisirt  und  nochmals 
destillirt.  Das  Destillat,  welches  jetzt  die  Ester  enthalten  musste, 
wurde  nach  Versetzen  mit  Kalihydrat  ^j^  Stunde  am  Rückflusskahler 
gekocht.  Nun  wurde  abdestillirt  und  das  Destillat  auf  geeignete  Weise 
concentrirt.  Dasselbe  gab  die  charakteristischen  öligen  Streifen  beim 
Destilliren,  starke  Jodoformreaction,  Grün  Färbung  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  und  löste  nach  dem  Entwässern  mit  Aetzkalk  Jod 
auf.  Es  enthält  also  Alkohol,  der  von  der  Verseifung  der  Ester  herrührt. 
Die  alkalischen  Destillationsrückstände  wurden  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  destillirt.  Das  Destillat  roch  intensiv  nach  Buttersäure. 
Es  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt.  Das  Kalksalz  enthielt 
in  einem  Fall  17,38^  Ca,  während  buttersaurer  Kalk  18,69  J(J  Ca  ver- 
langt. Es  scheint  also  ausser  Buttersäure  noch  eine  geringe  Menge  der 
höheren  Fettsäuren  der  Butter  vorhanden  zu  sein. 

In  einem  Falle  wurden  zum  Neutralisiren  der  flüchtigen  Säuren  von 
100  g  ranziger  Butter  9,6  cc  Vio  ^o^^^l'-^^^^^^i  zur  Neutralisation  der 
als  Ester  gebundenen  2  cc  verbraucht,  während  bei  gewöhnlicher,  nicht 
ranziger  Sauerrahmbutter  nur  0,23  cc  Vi o  Normal-Alkali  verbraucht  wurden. 
Alkohol  konnte  in  frischer  Sauerrahmbutter  in  Spuren,  in  Süssrahmbutter 
nicht  ermittelt  werden,  so  dass  der  Nachweis  von  Alkohol  erlaubt,  saure 
Kahmbutter  oder  ranzige  Butter  von  Süssrahmbutter  zu  unterscheiden. 
Dass  die  flüchtigen,  durch  Kali  verseifbaren  Körper  der  Butter  nicht 
allein  aus  den  Estern  der  flüchtigen  Fettsäuren  bestehen,  geht  aus  der 
theilweise  schweren  Verseifbarkeit  hervor.  Es  verbrauchte  zum  Beispiel 
das  mit  Normal-Alkali  versetzte  Destillat  einer  ranzigen  Butter  nach 

2  tägigem  Stehen 11,3  cc  7 lo  Normal- Alkali 

lOtägigem  Stehen 15,0 

viertelstündigem  Erhitzen 18,2  > 

(Vielleicht  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Ester  des  Cholesterins 
vorhanden.) 

Reim  Altwerden  der  Butter  sinkt  die  Esterzahl  auf  0  oder  fast 
auf  0  und  in  diesem  Moment  ist  auch  fast  jegliches  Bouquet  ver- 
schwunden und  die  Butter  hat  nur  noch  einen  eigenthümlichen,  schwach 
talgigen  Geruch. 

Aus  unseren  Beobachtungen  geht  Folgendes  hervor :  Saure  Rahm- 
butter und  ranzige  Butter  enthalten  Alkohol.  Jede  Butter  enthält 
flüchtige,  durch  Kali  verseif  bare  Körper.     Ranzige  Butter  enthält  nebei| 
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öreien  flüchtigen  Fettsäaren  auch  Ester  derselkicn,  hauptsächlich  Aethyl- 
^er  der  Buttersäure.  Das  Ranzigsein  der  Butter  beruht«  hauptsächlich 
mf  einer  intensiven  Bouquetentwickelung,  welche  die  Butter  zum  directen 
jenuss  schon  untauglich  macht,  obgleich  der  Geschmack  noch  normal 
st  und  der  Gehalt  an  freier  Gesammtsäure  bei  Weitem  nicht  Stock- 
neier'  s  Grenzzahl  Ö  erreicht.  Der  ranzige  Geruch  wird  hauptsächlich 
lurch  eine  Mischung  geringer  Mengen  freier  flüchtiger  Fettsäuren  und 
Sster  bedingt;  erstere  scheinen  im  Anfang  vorzuwiegen  und  den  mehr 
ossschweissartigen  Geruch  zu  bedingen,  während  bei  stärkerem  Kanzig- 
verden  der  Geruch  nach  Butterester  überwiegt.  Dass  letzterer  im 
Anfang  des  Ranzigseins  schon  vorhanden,  aber  durch  den  Geruch  der 
iüchtigen  Säuren,  hauptsächlich  der  Buttersäure,  verdeckt  ist,  davon 
cann  man  sich  leicht  überzeugen,  indem  man  die  flüchtigen  Säuren  des 
ffisserigen  Destillats  ranziger  Butter  durch  Neutralisation  bindet.  Beim 
Destilliren  tritt  im  Anfang  der  intensive  Butterestergeruch  auf.  Beim 
lelterwerdcn  der  Butter  erreicht  die  Bouquetentwickelung  ein  Maximum 
md  geht  dann  nahezu  auf  0  zurück.  In  diesem  Zustand  ist  die  Butter 
algig.  St^rahmbutter  wird  viel  langsamer  ranzig  wie  Sauerrahmbutter 
ind  bleibt  auch  in  der  BouquetentwickeluDg  hinter  letzterer  zurück. 

Die  Ursache  der  Bildung  der  Geruchsstoffe  in  der  Butter  sind 
rweifellos  Mikroorganismen,  welche  aus  dem  Milchzucker  Alkohol  bilden. 
Sogleich  tritt  eine  Spaltung  der  Gljceride  ein,  wodurch  die  Säure  zur 
Ssterbildung  geliefert  wird.  Da  das  Glycerid  der  Buttersäure  am 
irenigsten  beständig  ist,  so  kommt  hier  hauptsächlich  die  Buttersäure 
n  Betracht.  Das  frei  gewordene  Glycerin  unterliegt  weiteren  Veränderungen, 
ndem  sich  nach  Schmid  und  Mayrhofer  aldehyd-,  beziehungsweise 
setonartige  Körper  bilden. 

Da  der  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  und  Estern  der  flüchtigen 
r'ettsäuren  der  Butter  ein  wesentliches  Kriterium  der  ranzigen  Butter  ist, 
IG  wird  in  einer  grösseren  Anzahl  von  mehr  oder  weniger  stark  ranzigen 
Proben  der  Gehalt  an  freien  flüchtigen  Fettsäuren  und  an  als  Ester  ge- 
)iindenen  flüchtigen  Fettsäuren  quantitativ  zu  bestimmen  sein.  Ich 
itdle  den  Kollegen,  die  sich  für  diese  Frage  interessiren,  anheim,  die 
)etreffeuden  Versuche  vorzunehmen. 

Der  Umstand,  dass  auch  normale  Butter  flüchtige,  durch  Kali  verseif- 

>are  Bestandtheile  enthält,  zwingt  zu  dem  Schluss,  dass  die  Esterzahl  allein 

licht  als  maassgebend   angesehen  werden   kann,   sondern   es   muss   der 

}ehalt  an  Buttersäureester  bestimmt  werden. 

2* 
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Der  neuerdings  von  Schmid  wieder  geäusserten  Ansicht,  wonach 
Ranzigwerden*  der  Butter  und  Sauerwerden  derselben  nicht  identisch 
sind,  kann  ich  nur  beitreten.  Der  Vorgang  des  Kanzigwerdens  der 
Butter  in  dem  Stadium  der  Bouquetbildung  ist  getrennt  zu  halten  von 
dem  des  Ranzigwerdens  anderer  Fette,  bei  denen  der  Geruch  eine  ge- 
ringere Rolle  spielt  und  hauptsächlich  der  kratzende  Geschmack  das 
Fett  ungeniessbar  macht. 

Die  mitgetheilten  Versuche  wurden  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Assistenten  J.  Zink  begonnen  und  in  Gemeinschaft  mit  dem  Assistenten, 
Herrn  Dr.  Landenberger  fortgesetzt. 


Die  technisch  und  pharmacentisch  wichtigsten  Versfissunpmittei. 

Vou 

A.  Gawalowski. 

In  diese  kurz  gefasste  Monographie  habe  ich  nachstehende  Süssstoffe, 
und  zwar  Saccharose,  Dextrose,  Lävulose,  Laktose,  Galaktose,  Maltose, 
Glykyrrhizin-Ammon,  Glycerin  und  Saccharin  einbezogen. 

Nebst  einer  gedrängten  Angabe  des  Vorkommens,  der  wichtigsten 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  Krystallisationsvermögen,  Löslichkeit 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  charakteristischer  Geschmack  der 
Lösung  und  deren  Verhalten  zum  polarisirten  Lichtstrahl,  fanden  nach- 
stehende, theilweise  bereits  bekannte,  zum  Theil  aber  ganz  neue,  wichtige 
qualitativ-analytische  Unterscheidungsreactionen,  das  Verhalten  gegen 
Hefeeinwirkung  und  das  Verhalten  in  der  Hitze  Aufnahme  in  dieser 
monographischen  Skizze. 

Angewendet  wurden  folgende  chemische  Reagentien: 

a.  Alkalische  Kupferlösung,  jedesmal  frisch  bereitet,  nach 
Fehling-Maercker,  durch  Lösung  von  34,6^  Cuprisulfat 
in  destillirtem  Wasser  auf  1  Liter  einerseits  und  von  63^ 
Aetznatron  und  173  r/  Seignettesalz  in  Wasser  auf  gleichfalls 
1  Liter  anderseits  und  ex  tempore  Mischung  gleicher  Volumina 
beider  Lösungen.  Zusatz  von  50  Volumen  einer  höchstens 
0,1  procentigen  Lösung  des  betreffenden  Süssstoffes. 

b.  Neutrale  wässrige,  kalt  gesättigte  Lösung  von  1  Theil 
Ammoniummolybdat   in   10  Theilen   destillirtem  Wasser, 
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Dach  Hager  und  Gawalowski^).  Gleiche  VoluroiDa  dieses 
Reagens  und  einer  etwa  5  procentigen  Lösung  des  betreffenden 
Sassstoffes  werden  in  einem  Proberöhrchen  gemischt,  im  Wasser- 
bade auf  höchstens  lOO^C.  erhitzt  und  bei  Seite  gestellt.  Vor- 
theilhaft  ist  es,  das  Proberöhrchen  durch  einen  Wattebausch 
gegen  Staubeinfali  zu  schützen.  Die  positive  Farbenreaction 
tritt  nach  spätestens  ^/^  Stunde  ein. 
e.  Böttger's  Reagens,  basische  Wismuthnitrat-  und  Soda- 
lösung.  Die  betreffende  Süssstoff-Solution  wird  mit  dem  Reagens 
wie  bei  b  auf  100^  C.  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  beobachtet. 

d.  r<-Naph toi- Reagens,  schwach  alkoholische  wässrige  Solution 
hiervon.  Man  bringt  etwa  Icc  der  höchstens  0,5  bis  1  procentigen 
SOssstofflösnng  in  ein  Reagcnsglas,  träufelt  vorsichtig  circa 
0,2 — 0,3  cc  concentrirte  chemisch  reine  Schwefelsäure  zu  und 
überschichtet  mit  etwa  1  cc  der  Naphtollösung.  An  der  Be- 
rührungsstelle tritt  die  Zonenreaction  auf. 

e.  Sesamöl-Reaction.  Diese,  ursprünglich  von  B a u d o u i n  zum 
Nachweis  von  Sesamöl  in  Olivenöl  ausgearbeitete  Reaction  basirt 
darauf,  dass  gleiche  Theile  Oel  und  Salzsäure  mit  V2  Antheil 
Saccharose  versetzt  und  kräftig  geschüttelt  werden ;  nach  kurzer 
Zeit,  schon  innerhalb  1  Stunde,  wird  die  untere  Säureschicht 
zuerst  himbeerroth,  dann  intensiv  granatfarbig  tiugirt,  falls 
Sesamöl  vorliegt. 

Ich  habe  diese  Reaction  dahin  modißcirt,  dass  ich  die 
eingangs  aufgezählten  diversen  Süssstoffe  auf  notorisch  echtes 
Sesamöl  und  Salzsäure  einwirken  lasse: 

Während    bei    Baudouin's    Reaction    Salzsäure    und 
Saccharose  zum  Nachweis  des  Sesamöles  dienen,  benutze  ich 
bei     dieser     modificirten     Baudouin-  Gawalowski^ sehen 
Reaction  Salzsäure   und  Sesamöl  zum  positiven  Nachweis 
einzelner  Süssstoffe  und  verweise  auf  die  diesbezüglichen  nach- 
folgenden Detailangabcn. 
Um  den  Umfang   dieser  Abhandlung   nicht  unnöthiger  Weise  aus- 
adehnen  werde  ich  bei  Beschreibung  der  einzelnen  Reactionscrgebnisse 
nmer  der  Kürze  halber  nur  die  betreffenden  Buchstaben  (a — e)  anführen. 
Sämmtliche   Süssstoffe    und   Reagentien,    sowie   auch    das   Sesamöl 
rarden  mir  munificenter Weise  von  der  Firma  £.  Merck  in  Darmstadt 


1)  Pharm.  Centralhalle  1877,    S.  441.  —  Hager,   Handbuch  der  Pharm. 
'razis,  1878,  Bd.  II,  S.  862  und  Supplementband  1883,  S.  1053. 
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in   tadelloser  Qualität   nnd  Reinheit  zur  Verfügung  gestellt,   wofür  ich 
an  dieser  Stelle  öffentlich  meinen  Dank  ausspreche. 

Bie  weiteren  Prüfungen  erstreckten  sich,  dort  wo  dieshezügliche 
Erfahrungen  noch  nicht  vorlagen,  auf  die  Gährfähigkeit  des  betreffenden 
Süssstoffes.  Als  Gährungserreger  diente  mir  eine  wiederholt  fein  ab- 
geschlämmte Presshefe,  entstammend  der  Mautner'schen  Fabrik  in 
Wien.  Die  Gährtemperatur  wurde  möglichst  auf  25 — 28  ®C.  gehalten. 
Ausgeführt  wurde  die  Gährprobe  in  einem  von  mir  zusammengestellten, 
für  diese  Zwecke  sehr  handlichen  Apparate,  Figur  2.  In  eine  stark- 
wandige  kleine  Glaswanne  a  können  die  Gährcylinder  c  mittelst  der 
Eorkbrücken  b  an  beliebiger  Stelle  eingehängt  werden.  Ausserdem  ge- 
stattet die  Korkbrücke  b,  dass  der  Cylinder  c,  je  nach  Bedarf,  höher 
oder  niedriger  gestellt  wird.  Die  Falzränder  ermöglichen  die  seitliche 
Yerschiebung  von  b  und  dadurch  gleichzeitig  von  c. 


a 


a 


Die  Gährcylinder,  Figur  3.,  Seite  23,  sind  aus  starken  Glasröhren 
angefertigt,  an  der  Mündung  verengt  und  tragen  bei  m  eine  Marke,  welche 
anzeigt,  bis  wohin  5  cc  Wasser  oder  Quecksilber  von  dem  zugeblasenen 
Röhrentheil  an,  also  bei  umgekehrter  Stellung  der  Röhre,  reichen.  Der 
Zwischenraum  von  Marke  m  und  n  entspricht  2  cc.  Von  n  an  bis  zur 
Mündung  fasst  die  Röhre  c  weitere  10  cc  Flüssigkeit. 

Nachdem  die  Glaswaune  a  bis  dj  mit  Sperrquecksilber  gefüllt  ist, 
bringt  man  in  c  bis  zur  Marke  m  gleichfalls  Quecksilber,  dann  bis  n 
Flüssigkeit,  in  welcher  Hefe  suspendirt  ist,  oder  auch  Invertinlösung, 
füllt  bis  c^  mit  der  betreffenden,  höchstens  2  procentigen  Süssstofflösung 


wichtigsten  VersQasnugsmittel. 


23 


nach,  verschliesst  c,  mit  eioem  Eautschakplättcbeo  (auf  eiuem  haken- 
fönnig  gebogensD  starken  Draht  befestigt),  oder  mit  dem  Finger,  dreht  c 
um  und  senkt  in  die  Wanno  ein,  bis  c,  dnrcb  das  Qaerksilber  abgesperrt 
ist,  was  durch  Verschieben  von  c  in  b  erfolgt. 

Allfällige  Xotirnngen  Ober  Inhalt.  Gäbrzcit- 
beginn  etc.  kOnnen  anf  der  Korkbrücke,  respec- 
tive  einem  Zettel  bemerkt  werden,  welchen  man 
mittelst  Stecknadel  auf  der  betreffenden  Kork- 
brOcke  befestigt. 

Der  ApiKtrat  wird  an  einen  Ort  gebracht,  an 
welchem  constanteWänne?on25 — 28''C.  herrscht 
nnd  nnn  täglich  einige  Male  beobachtet:  ob, 
wann  und  wie  lange  Gährung  eintritt,  respective 
«tattfindet. 

(Diese  Studien  aber  Hefeneinwirkung  auf 
eingangs  erwähnte  Zuckerarten  sind  keineswegs 
als  abgeschlossen  zu  betrachten,  da  ich  vor- 
läufig nnr  mit  3  Hefenspecies  [Pastoriauus,  minor 
nnd  ellipsoidSus]  manipnlirte  uud  eben  daran 
bin,  nach  Erlangung  diverser  Reinzuchthefen  die  Einwirkung  jeder 
«inzelnen  Species  auf  diese  unterschiedlichen  SOssstoffe  zu  prüfen.) 

Ausser  den  aufgezählten  physikalischen  nnd  chemischen  Prüfungen 
wurde  auch  noch  die  Drehungsföhigkeit  und  das  Verhalten  der  SOss- 
stoffe  in   thermischer   Beziehung   in    den   Rahmen    dieser   Arbeit   ein- 


Itie  Polarisation  wurde  in  einem  Laurent'schen  Halbschatten- 
Apparat  vorgenommen,  jedoch  wird  Herr  H.  Heele-Berlin  speciell  nach 
meiner  Angabe  ein  kleines  Polarisationsinstrument  in  den  Handel 
bringen,  welches  auch  Minderbemittelten  ermöglichen  wird,  diese  PrO- 
fungen  vorzunehmen. 

Dieser  letztere  Apparat  lehnt  sich  in  seinen  Principien  an  dos 
Baumgartner'sche  Polariskop  und  wird,  je  nach  dem  Preis,  welcher 
aufgewendet  werden  soll,  mit  Tnrmalinplatten  oder  Nicol's  als  Polarisator 
and  Analysator  angefertigt.  Derselbe  hat  entweder  ein  Gestell  -nach 
Art  der  kleinen  Mikroskope  mit  Spiegelbelencbtnng  von  unten  oder  aber 
wird  selber  auch  für  seitliche  Belichtung  und  Handgebrauch,  ähnlich  wie 
Ifenbauer's  Polarimeter  oder  Hoffmann-Bro w  ning's  Taschen- 
spectroskop,   angefertigt.     FOr   vorstehenden  Zweck   entfällt   die  Scala, 


24  Gawalowski:  Die  technisch  und  phannaceutisch 

kann  aber  für  quantitative  Arbeiten  aach  angebracht  werden.  FOr 
Zwecke  der  thermischen  Prüfung  genügen  sogenannte  Arsenikreductions- 
röhrchen  and  i^ine  kleine  Spiritnslampe. 

Ich  legte  bei  Zasaromenstellung  der  geräthlichen  Behelfe  auf 
billige  Beschaffung  und  möglichst  vereinfachte  Handhabung  das  Schwer- 
gewicht, da  vorliegende  Prüfungsdaten  insbesonders  für  Aerzte,  Apotheker 
und  ambulatorischen  Gebrauch  in  Industrieetablissements  bestimmt  sind. 
Selbstredend  können  die  sämmtlichen  Prüfungen  in  wohlausgestatteteD 
Laboratorien  mit  den  betreffenden  vorhandenen  Apparaten  als  Halb« 
schatten-Polariskop  etc.  um  so  exacter  ausgeführt  werden,  was  wiederum 
nicht  ansschliesst,  dass  mit  oben  beschriebenen  Behelfen  eben  so  richtig 
gearbeitet  werden  kann. 

Nunmehr  gebe  ich  zu  den  Details  über  und  halte  die  anfangs 
acceptirte  Reihenfolge  der  Süssstoffe  ohne  Rücksicht  auf  chemische  Con- 
stitution ein,  indem  ich  den  waarenkundlichen  Standpunkt  gelten  lasse. 
Ich  beginne  daher  mit  der  Saccharose,  als  der  meist  verwendeten  und 
in  weitesten  Kreisen  bekannten  Zuckerart  und  schliesse  mit  den  bekann- 
testen  Yersüssungssurogaten. 

Saccharose,  Rohrzucker,  ein  Naturproduct  vieler  Pflanzenarten, 
insbesondere  aus  Zuckerrohr,  Hirse,  Rübe,  Ahorn  und  der  Zuckerpalme 
fabrik-  oder  gewerbemässig  gewonnen,  krystallisirt  in  monoklinen  Säulen, 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  um  so  leichtei 
löslich,  je  wasserhaltiger  und  wärmer  dieser  ist.  Absoluter  Alkohol 
löst  bei  40®  C.  nur  Spuren  (0,4  Jfe,  Seh  ei  hier).  In  Aether  ist  Saccharose 
unlöslich,  sobald  dieser  wasser-  und  alkoholfrei  ist. 

Die  wässrige  Saccharoselösung  hat  einen  rein  zuckersüssen  Ge< 
schmack  und  dreht  (-f-)  r  e  c  h  t  s. 

a.  wird  von  der  Saccharose  nicht  reducirt. 

b.  wird  erst  nach  längerer  Zeit  spurenweise  bläulich  gefärbt. 

0.    Bodensatz  und  überstehende  Flüssigkeit  verändern  sich  nicht. 

d.  gibt  eine  intensiv  violett-blaue  Zonenreaction. 

e.  Die  obere  Oelschicht  wird  blass  gelblich,  die  untere  saure 
Flüssigkeitsschicht  wird  anfangs  schön  himbeerroth,  sehi 
bald  in  Granatfärbung  übergehend.^) 


1)  Der  Kürze  halber  werde  ich  bei  den  späteren  Angaben  die  obere  (Oel-] 
Schicht  mit  (o)  die  untere  (Säure-)  Schicht  mit  (u)  bezeichnen. 
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Hefe  vermag,  nach  Paste ar^),  die  Saccharose  direct  nicht  ia 
Grähnuig  zu  versetzen,  wogegen  andere  Forscher  das  Gegentheil  be* 
hanpten.  Auf  Grund  der  von  mir  gemachten  Beobachtungen  neige  ich 
der  Ansicht  Paste ur 's  zu. 

Bei  circa  170^  schmilzt  Saccharose  und  erleidet  von  da  ab  Zersetz-^ 
ungen  und  ist  nicht  unverändert  sublimirbar. 

Dextrose,  auch  Traubenzucker,  Rechtsinvertzucker,  Rechtsfrucht- 
zucker genannt,  findet  sich  in  dem  Traubensaft,  im  Honig,  im  Frucht» 
saft  der  meisten  Fleischobstarten,  im  Zuckerrohr  etc.  und  auch,  nach 
Braconnot^)  im  Blumennektar  als  Naturproduct ,  ausserdem  als 
pathogener  Begleiter  des  Harnes  und  wird  fabrikmässig  gewonnen  oder 
indirect  aus  Stärkemehl  oder  Saccharose  dargestellt.  Sie  krystallisirt 
in  meist  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  unter  95^   sehr  leicht  löslich. 

Absoluter  Alkohol  und  Aether  vermögen  die  Dextrose  nicht  zu  lösen» 

Die  Dextrose-Lösungen  besitzen  einen  angenehm-mildsüssen,  frucht- 
artigen Geschmack  und  sind  (-f-)  rechts  optisch  activ. 

a.  wird  von  Dextrose  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
rasch,  in  der  Wärme  sofort  roth  reducirt.  Ich  habe  ge- 
funden, dass  eine  mehrere  Jahre  alte  Dextroseprobe  —  welche 
ich  meinem  verstorbenen  Freunde  Weiler  verdankte  —  die 
alkalische  Kupferlösung  nicht  mehr  in  jenem  Maasse  reducirte^ 
wie  ein  frisches  Präparat  (ähnliche  Beobachtungen  machte  auch 
Rehak)  und  werde  ich  hierauf  ein  anderes  Mal  noch  zurück 
kommen. 

b.  verhält  sich  wie  Saccharose. 

e.  der  Bodensatz  wird  intensiv  geschwärzt,  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  gelblich. 

d.  gibt  keine  Zonenreaction. 

e.  o  wird  blassgelblich,  u  bleibt  farblos. 

Mit  Hefe  vergährt  die  Dextrose  sehr  leicht  und  vollständig* 
Dextrose  schmilzt,  je  nach  dem  ob  dieselbe  Kry stall wasser  enthält  oder 
wasserfrei  ist,  bei  86 — 146®  und  verhält  sich  dann  weiter  wie  Saccharose^ 
ist  sonach  nicht  subiimirbar. 

L  ä  v  u  1 0  s  e ,  Fruktose,  Linksfruchtzucker,  eigentlicher  Honigzucker, 
findet  sich  in  der  Natur  meist  in  Gemeinschaft  mit  Dextrose   und  galt 

1)  Paste ur,  Die  Alkoholgährung  1878,  S.  35  ff. 
>)  Sachse.  Kohlenhydrate  1877,  S.  231. 
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bis  vor  Kurzem  als  unkrystallisirbar.  Neuester  Zeit  wird  dieselbe  (zum 
Beispiel  von  Merck)  in  gelblich-durchsichtigen  bis  weisslichen  Klflmp- 
chen  dargestellt,  ist  dann  sehr  leicht  zerfliesslich  (hygroskopisch),  in 
Wasser  aber  trotzdem  nicht  so  leicht,  wie  Dextrose,  löslich.  Dagegen 
wird  die  Lävulose  von  wasserhaltigem  Alkohol  sehr  leicht  und 
rasch  gelöst,  nicht  aber  von  absolutem  Alkohol  und  von  Aether. 

Der  Geschmack  der  wässrigen  Lävuloselösung  ist  demjenigen  der 
Dextrose  gleich. 

Die  Lävuloselösung  dreht  ( — )  links. 

a.  verhält  sich  wie  Dextrose. 

b.  wird  durch  Lävulose  in  höchstens  Vs^tunde  intensiv  korn- 
blumenblau gefärbt.^) 

c.  verhält  sich  wie  Dextrose. 

d.  gibt  eine  bernsteingelbe  Zone  (Unterschied  von  Dextrose). 

e.  0  wird  wie  bei  Dextrose  blass  gelblich,  u  intensiv  himbeer- 
roth.  Diese  von  mir  zuerst  gemachte  Beobachtung  ist  wichtig, 
da  hierdurch  constatirt  wird,  dass  Lävulose  einerseits  die  gleiche 
Sesamreaction  wie  Saccharose  besitzt,  demnach  anderseits  das 
Sesamöl  ein  Unterscheidungsmittel  ftir  Dextrose  und  Lävulose 
(als  nasse  Reaction)  bietet. 

Gegen  Hefe  verhält  sich  die  Lävulose  gleich  wie  die  Dextrose. 
Auf  170  ^  erhitzt,  wird  die  Lävulose  wasserfrei  und  in  einen  neuen 
rechts  optisch  activen  Körper  umgewandelt,  dessen  Rückbildung  in  links 
optisch  active  Lävulose  wahrscheinlich,  jedoch  noch  nicht  erwiesen  ist. 
Ueber  170  ®  hinaus  verhält  sich  die  Lävulose  wie  Dextrose,  ist  daher 
nicht  sublimirbar. 

Laktose,  Milchzucker,  ist  ein  Hauptbestandtheil  der  thierischen 
Milch  und  milchiger  Secrete  einiger  Pflanzen ;  wird  aus  ersterer  fabrik- 
inässig  gewonnen  und  krystallisirt  rhombisch- hemiödriscb  (in 
harten,  zwischen  den  Zähnen  knirschenden  Krystallen).  Sie  ist  in 
kaltem  und  warmem  Wasser  ziemlich  leicht,  dagegen  nur  in  Alkohol 
unter  60%   löslich. 

Stärkerer  Alkohol  und  Aether  vermag  die  Laktose  nicht  zu  lösen. 
Die  wässrige  Lösung  schmeckt  eigenthUmlich  matt -süss  und  ist  (-}-) 
rechts  activ. 


^)A.  Oawalowski,  Zeitschrift   für   die  Zuckerindnetrie   in   Böhmen 
1877—1878,  S.  52;  Pharm.  Post  1898. 
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a.  wird  in  der  Wärme  reducirt. 

b.  wird  ähnlich  wie  Saccharose  sehr  schwach  bläulich. 

e.    Der  Bodensatz  wird  nur  schwach  gelblich,    dagegen  die  über- 
stehende Lösung  intensiv  gelb. 

d.  gibt  eine  tief- bernsteingelbe  Zone. 

e.  wie  Dextrose,  also  ohne  alle  Reaction. 

Hefe  vermag  die  Laktose  direot  nicht  zu  vergähren.  Bei 
140 — 145®  verliert  die  Laktose  ihr  Krystallwasser  und  gilbt  bei  150® 
ohne  zu  schmelzen.     Darüber  hinaus  verhält  sie  sich  wie  Dextose. 

Galaktose,  Milchglukose,  Milchinvertzucker,  in  der  Natur  bisher 
nicht  aufgefunden,  entsteht  (ähnlich  wie  Glukose  [Dextrose  und  Lävu- 
lose]  aus  Saccharose),  durch  Inversion  von  Laktose  und  dürfte  aus 
variablen  Antheiien  zweier  noch  nicht  näher  studirten  neuen  Zuckerarten 
(Rechts-  und  Linksgalaktose),  von  denen  die  erstere  meist  vorherrscht, 
bestehen,  krjstallisirt  in  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  um  so  schwerer  löslich,  je  hochgradiger  dieser  ist.  Aether 
löst  die  Galaktose  nicht. 

Der  Geschmack  der  Galaktoselösung  ist  eigenthümlich  honigartig- 
mehlig-süss. 

Vorläufig  muss  man  die  Galaktose  als  (-[-)  rechts  optisch  activ 
bezeichnen,     (vide:  oben). 

a.  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  sofort  reducirt» 

b.  wird  etwas  stärker  bläulich  gefärbt. 

c.  Der  Bodensatz  wird  etwas  grau  gefärbt,  die  überstehende  Lösung 
ist  fast  farblos  (Unterschied  von  Laktose). 

d.  gibt  keine  Zone  (Unterschied  von  Laktose). 

e.  0  farblos,     u  citronengelb  (Unterschied  von  Laktose  und 
Dextrose.)  (Vide  auch  weiter  unten :  Unterschied  von  Maltose.) 

Hefe  versetzt  die  Galaktoselösung  sehr  leicht  in  Gährung.  Galaktose 
schmilzt,  wenn  ki'jstallwasserhaltig,  bei  120  ®  sonst  bei  140  ®  und  wird 
weiter,  wie  Dextrose  zersetzt  ohne  zu  sublimiren. 

Maltose,  Malzzucker,  Malzglukose,  findet  sich  in  der  Natur 
kaum  fertig  gebildet  vor,  entsteht  aus  Stärkemehl  durch  Einwirkung 
der  Diastase  und  wird  aus  Malzwürze  fabrikmässig  gewonnen. 

Sie  krystallisirt  in  feinen,  harten,  gehäuften  Nadeln, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer,  in  Aether 
dagegen  gar  nicht  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen 
dextroseähnlichen,  jedoch  minder  süssen  Geschmack  und  dreht  (-{-)  rechts. 
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a.  wird,  gleich  wie  durch  Dextrose,  reducirt. 

b.  bleibt  ohne  alle  Farbenreaction  (Unterschied  von  Lävu- 
lose  und  lävulosehaltiger  Glukose.) 

c.  Der   Bodensatz   ist  schwach   gebräunt,   die   überstehende 
Flüssigkeit  intensiv  gelb. 

d.  gibt  eine  tief  violetteZone  (wie  Saccharose.)  Unterschied 
von  allen  anderen  Zuckerarten,  ausser  Saccharose.) 

e.  wie  Dextrose. 

Mit  Hefe  vergährt  Maltose  sehr  leicht.  Bei  100  ^  verliert  Maltose 
ihr  Wasser,  darüber  hinaus  treten  ähnliche  Zersetzungen  wie  bei  Dextrose 
auf,  daher  Maltose  nicht  sublimirbar  ist. 

Glykyrrhizin-Ammon.  Das  eigentliche  süsse  Princip  de» 
Sflssholzes,  also  der  eigentliche  Süssholzzucker,  kommt  in  der  Süssholz- 
Wurzel  und  Monesiarinde  nebst  dem  Kalk-  und  Alkali  -  Glykyrrhizinat 
fertig  gebildet  vor  und  wird  hieraus  fabrikmässig  gewonnen,  krystallisirt 
(nach  Habermann)  in  Lamellen  (Blättchen),  ist  in  Wasser  sehrleicht^ 
in  Alkohol  um  so  geringer,  je  höhergradig  dieser  ist,  in  Aethcr  dagegen 
garnichtlöslich.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  den  charakteristischen, 
anfangs  angenehmen,  nachher  kratzend  süssen  Geschmack  in  intensivem 
Maasse.  Ueber  das  optische  Verhalten  der  Lösung  ist  nichts  bekannt. 
Ich  fand  jedoch,  dass  diese  Lösung,  ohne  Bleiessigfällung,  allerdings 
sehr  gering,  weil  sie  ungemein  verdünnt  war,  rechts  (-[-)  drehte.  Nach 
24  stündiger  Behandlung  mit  Thierkohle  constatirte  ich  ( — )  Linksdrehung. 

a.  wird  in  der  Siedehitze  merklich  reducirt. 

b.  und  0.  geben  keine  Reaction. 

d.  und  e.  gestatten  keine  sichere  Beobachtung. 

Glykyrrhizin-Ammon  scheint  nicht  gährungsfähig  zu  sein,  schmilzt 
beim  Erhitzen,  wobei  ein  öliges,  gelbes  Destillat  übergeht,  welches 
anveränderter  Süssholzzucker  sein  dürfte. 

Glycerin,  Oelsüss,  kaum  in  der  Natur  als  solches  vorfindlich, 
wird  in  bekannter  Art  aus  thierischen  und  pflanzlichen  Fetten  fabrik- 
mässig gewonnen,  krystallisirt  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  aus  reinster 
höchst  concentrirter  Lösung  rhombisch-hemiedrisch,  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  ungemein  leicht,  nicht  aber  in  Aether  löslich.  Das  wässrige 
Glycerin  schmeckt  vordringlich  süss,  in  coucentrirtem  Zustande 
auf  der  Zunge  ein  Gefühl  von  Wärme  erregend,  und  ist  optisch 
inactiv  (±0). 
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a.  wird  nicht  reducirt. 

b.  und  c.  bleiben  gleichfalls  ohne  Reaction. 

d.    gibt  erst  nach  1 — 2  Standen  eine  grünliclife  Zone. 

Glycerin  zeigt  mit  Hefenansatz  bei  lOO^C.  Gährungserscheinangen» 

Erystallisirtes  Gljcerin  schmilzt  bereits  bei  sehr  niederer  Tempera- 
tur und  destillirt  bei  110^  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  Luft- 
abschluss  unverändert,  über. 

Saccharin,  Ortho-Sulfaminbenzo^säure,  in  der  Natur  noch  nicht 
nachgewiesen,  ist  ein  Product  des  Steinkohlentheer-Toluols,  krjstallisirt 
in  schönen,  feinen  Nadeln.  Diese  sind  in  Wasser  ziemlich  schwer, 
leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  mehr  noch  in  alkalischem 
Wasser  löslich.  Bei  Verwendung  von  Natronlauge  entsteht  das  Natronsalz 
obiger  Säure.  Dieses,  das  sogenannte  lösliche  Saccharin  des  Handels, 
schmeckt  wie  alle  Saccharinlösungen,  selbst  in  sehr  grosser  Verdünnung, 
potenzirt,  jedoch  bei  einiger  Concentration  widrig  süss.  Ich  fand,  dass 
Natrium-Saccharin  links  ( — )  optisch  activ  ist,  und  stütze  mich  hierbei 
auch  auf  die  Beobachtungen  meines  Sohnes  W.  0.,  welcher  ein  besonders 
empfindliches  Auge  für  polarimetrische  Operationen  hat.  Nichts  desto 
weniger  betrachte  ich  diese  Frage  noch  nicht  als  erledigt. 

a.  gibt  keine  Reduction. 

b.  und  c.  bleiben  unverändert. 

d.  gibt  keine  Zonenfärbung. 

e.  0  blassgelbe  Oelschicht,  u  milchig-weisse,  bald  grün- 
lich-schillernde Salzausscheidung.  (Unterschied  von 
allen  vorherigen.) 

Als  charakteristisch  für  Saccharin  ist  die  bekannte  Resorcin-Schwefel- 
säure-Reaction  hier  nebenbei  in  Erinnerung  zu  bringen.  (Fluorescenz 
nach  Uebersättigen  mit  Natronlauge  und  Wasserzusatz.) 

Saccharin  hebt  die  Gährung  auf,  ist  demnach  selbst  nicht 
gähmngsfähig. 

Bei  circa  200 — 220  ®  C.  schmilzt  das  Saccharin  unter  Entwicklung 
von  Bittermandelgeruch  und  sublimirt  über. 

Durch  diese  Reactionen,  —  deren  viele  nicht  neu  sind,  welche  ich 
aber  der  Vergleichung  wegen  hier  aufnehmen  musste,  —  insbesondere 
durch  meine  neuen  Molybdän-,   sowie   die   erweiterten  n-Naphtol-   und 


30       Gawalowski:  Apparat  zum  Abdampfen  im  Yacanm  oder  nnter  Dmck. 

Sesamöl-Reactionen,  sowie  durch  die  erweiterten  Bot tger 'sehen  Beao 
tionen  (in  so  weit  sie  noch  nicht  bekannt  waren),  glaube  ich  zu  der 
erleichterten  Prüfung  obiger  Süssmittel  und  zu  deren  Identitätsnachweis 
nach  bestem  Willen  beigetragen  zu  haben. 


Apparat  znm  Abdampfen  im  Yacaam  oder  unter  Dmck. 

Von 

A.  OawalowBki. 

Der  in  Figur  4  abgebildete  Apparat  besteht  aus  einer  Eisenschale  a, 
welche  je  nach  dem  Zwecke  mit  Asbestmehl,  Eisenfeile,  Paraffin,  Oel 
oder  Wasser  beschickt  wird. 

Fig.  4. 


In  die  Schale,  welche  von  unten  mittelst  einer  beliebigen  Heiz- 
quelle erwärmt  wird,  passt  eine  innen  gut  verzinnte  Kupfer-  oder 
Messingschale  i,  in  welche  eine  dritte  Schale  g  aus  Porzellan,  Glas  oder 
sonst  einem  passenden  Materiale  (Platin,  Silber,  Gold,  Blei,  Zinn  etc.) 
eingesetzt  wird. 

Diese  eigentliche  Abdampfschale  g  hat  nach  innen  abwärts  gebogene 
Bänder. 

Auf  die  Flanschenränder  von  i  wird  ein  Bing  d  aus  Pappe,  Kork, 
Asbest-  oder  Giasgewebe  aufgelegt,  und  der  Glasdom  c  aufgesetzt. 
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Letzterer  kann  mit  Bleiringen  e  entsprechend  beschwert  werden. 
Bei  Destillationen  im  Yacuum  genügt  ein  Ring,  bei  Destillationen  unter 
Dampfspannung  werden  so  viele  Ringe  aufgelegt,  ak'  nothwvndig  sind, 
am  den  Druck  im  Apparat  zu  parallelisiren. 

Die  in  a  angebrachten  Luftlöcher  f  vermitteln  die  Ausdehnung 
der  Luft.  Die  zu  destillirende  Substanz  k  kommt  in  g,  das  Destillat 
entweicht  bei  h  zur  Condensation.  Der  Dom  c  ist  in  Form  einer  ge- 
kröpft eingeknickten  Glasglocke  geblasen,  seine  Ränder  münden  so 
innerhalb  g,  dass  Zwischencondensationen  wieder  in  g  zurückfliessen. 
Sollen  diese  separat  aufgefangen  werden,  so  gelangen  sie  bei  m  zum 
gesonderten  Abiiuss,  wobei  dann  eine  modificirte  Form  des  Doms  an* 
gewendet  wird. 

In  h  wird,  ausser  dem  Ableitungsrohr  zur  Condensation,  auch  vor- 
theilhaft  ein  Thermometer  angebracht. 

Interessenten  belieben  sich  betreffs  näherer  Details  und  Bezug  an 
»Gawalowski,  Raitz  bei  Brunn«  zu  wenden. 


Mittheilnngen  aus  dem  cliemischen  Laboratorlnm 

Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Kleinere  Hittheilangen  ans  der  Laboratorinmspraxis. 

Von 

W.  FreseniuB  und  L.  Orünlint. 

1.  Verhalten   des   Berlinerblaus    zu   Lösungsmitteln    bei 

Gegenwart  von  Fett. 

Von 

W.  Fresenius  und  L.  Grünhut. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  uns  ein  blaues  Durchschreibpapier  vor- 
gelegt, von  welchem  seitens  eines  anderen  Chemikers  auf  Grund  einer 
Untersuchung  angenommen  worden  war,  dass  bei  seiner  Herstellung 
eine  blaue  Anilinfarbe  benutzt  worden  sei,  während  der  Fabrikant 
angab,  er  habe  nur  Berlinerblau  und  Oel  verwendet. 

Bei  der  Untersuchung  wollten  wir  zunächst  das  Fett  entfernen  und 
versuchten    dies    einerseits    mit    Aether,    andererseits    mit    Petroläther» 
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UlTährend  wir  mit  letzterem  eine  völlig  farblose  Lösung  erhielten,  stellte 
der  ätherische  Auszug  des  Papiers  eine  blaue  klare  Lösung  dar,  die 
sich  unverändert,  insbesondere  ohne  Einbusse  an  der  Intensität  ihrer 
Pärbung,  abfiltriren  liess.  Dem  zurflckbleibenden  Papier  konnte  man 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aether  immer  neue  Mengen  blauen 
Farbstoffes  entziehen.  In  dem  mit  Petroläther  entfetteten  P{^[)ier  liess 
sich  nach  dem  Gang  der  Untersuchung  nach  Hummel-Knecht^)  ausser 
£erlinerblau  kein  anderer  Farbstoff  nachweisen. 

Dies  schien  sich  mit  der  Thatsache,  dass  die  ätherische  Lösung 
deutlich  blau  gefärbt  war,  nicht  in  Einklang  bringen  zu  lassen.  Um 
die  Sache  aufzuklären,  versuchten  wir  zunächst,  ob  sich  beim  Behandeln 
des  mit  Petroläther  entfetteten  Papiers  mit  Aether  keine  blaue  Lösung 
Erhalten  Hesse.  Dies  war  nicht  der  Fall.  Hierauf  stellten  wir  fest, 
wie  sich  Berlinerblau  zu  Aether  verhalte  und  fanden,  wie  erwartet, 
dass  dasselbe  von  diesem  Lösungsmittel  durchaus  nicht  aufgenommen  wird. 

Um  jedoch  die  vorliegenden  Bedingungen  möglichst  genau  ein- 
zuhalten, verrieben  wir  etwas  Berlinerblau  mit  Oel,  in  einem  anderen 
Falle  mit  Oelsäure  und  untersuchten  wie  sich  diese  Yerreibungen  zu 
Aether  verhielten. 

Zu  unserem  Erstaunen  erhielten  wir  klare  blaue  Lösungen,  während 
der  grösste  Theil  des  Berlinerblaus  ungelöst  blieb.  Namentlich  in  den 
Fällen,  in  welchen  das  Berlinerblau  mit  Oelsäure  angerieben  gewesen 
war,  erschien  die  Aetherlösung  dunkelblau.  Für  das  Gelingen  der 
Versuche  ist  es  unbedingt  nöthig,  dass  der  Aether  möglichst  wasser- 
frei ist. 

Durch  die  angeführten  Beobachtungen  war  die  Erklärung  für  das 
Yerhalten  des  fraglichen  Papiers  natürlich  gegeben. 

Als  uns  darauf  die  Akten  des  Falles  zugingen,  auf  Grund  dessen 
uns  überhaupt  die  Sache  vorgelegt  worden  war,  ergab  sich,  dass  eine 
Lieferung  blauen  Durchschreibpapiers  an  eine  Eisenbahnverwaltung  be- 
anstandet worden  war  als  der  eingelieferten  ursprünglichen  Probe  nicht 
entsprechend.  Der  betreffende  untersuchende  Chemiker  hatte  nämlich 
beobachtet,  dass  das  Papier  der  neuen  Lieferung  beim  Behandeln  mit 
Chloroform  eine  blaue  Lösung  lieferte,  während  das  ursprüngliche  Muster, 
dem  die  Lieferung  entsprechen  sollte  und  das  bereits  vor  einigen  Jahren 

1)  J.  J.  Hammel.  Die  Färberei  und  Bleicherei  der  Gespinnstfasem. 
Deutach  von  E.  Knecht    2.  Aufl.,  Berlin  1891,  S.  368. 
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eingeliefert  gßwesen  yrar,  bei  gleiche^  Bel^ndlung  nur  eine  ganz  schwach 
blaue  Lösan^  liefefte.  Es  war  leicht  erklärlich,  dass  der  betretende 
Chemiker  auf  Ungleichartigkeit  des  Probemusters  und  der  Lieferung 
schloss  und  von  letzterer  annahm,  dass  sie  unter  Yerwendui^g  eines 
Theerfarbstoffs  hergestellt  sei. 

Yfir  fiuiden  nach  4er  ob^i  angegebenen  Methode  in  der  mit  f^ßtfpl- 
^er  en^^^te^  Substanz  sowohl  des  Musters  al3  der  Lißfer^ng  nur 
Berlinerblau. 

Ferner  ergjfb  sich,  dass  mit  Oel,  respective  Oelsäure,  fmgeriebenes 
B^liaerblau  n^it  Ghlproform  QQch  w^sentlicb  stärker  gefärbte  b)f^9ß 
Lösungen  Uafert  als  mit  Aether,  jmi  ßndlicb  konnten  wir  constatirei), 
dass  aus  dem  Papier  der  neuen  Lieferung  sowohl  durch  Aether  f^ 
auch  durch  Chloroform  erheblich  intensiver  gefärbte  blaue  Lösiing^i^ 
erhalten  wurden  tiia  aus  dem  älteren  Probemuster. 

Wir  haben  diese  Verhältnisse  nicht  weiter  verfolgen  können  und 
nnd  deshalb  nicht  in  der  Lage  zu  erklären,  in  welcher  Weise  das 
Fett  bewirkt,  dass  B^linerblau  in  Aether  und  Chloroform  ganz  oder 
theilweise  löslich  ist.  Eben  so  wenig  können  wir  eine  bestimmte  Er- 
klärung dafdr  abgeben,  warum  bei  dem  älteren  Papier  diese  Löslichkeit 
so  wesentlich  abgenommen  hatte.  Doch  dflrften  hier  zweifellos  Verände- 
rungen des  Fettes  durch  den  Einfluss  der  Luft  eine  wesentliche  Bolle 
fielen.  Wir  haben  trotzdem  geglaubt  die  Beobachtung  mittheilen  zu 
sollen,  weil  diese  eigenartigen  Löslichkeitsverhältnisse  leicht  LTthflmer 
hervorrufen  können,  wie  dies  ja  auch  in  dem  oben  angeführten  Falle 
thatsächlich  geschehen  ist. 


ü,  Ueber  den  Nachweis  von  Weinsteinsäure  neben  Oxalsäure. 

Von 

W.  Fresenius. 

In  eine^  gerichtlichen  Falle,  bei  dem  es  sich  darum  handelte, 
ein  Object  auf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Oxalsäure,  Wein- 
steinsäure und  Citronensäure  zu  prüfen,  hatte  ich,  im  wesentlichen  nach 
dem  Gange  verfahrend  wie  er  sich  in  der  Anleitunp^  zur  qualitativen 
chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius  findet,  die  drei  genannten  Säuren 
Bachgewiesen. 

Fr«t«Bivt,  ZaiUehrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    1.  Heft.         3 
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Zwei  andere  Sachverständige  dagegen  hatten  hei  der  Untersuchung 
angeblich  völlig  gleichartiger  Objecte  die  Abwesenheit  der  Weinstein- 
säure constatirt. 

Bei  näherem  Eingehen  auf  die  von  diesen  Chemikern  eingeschlagene 
Methode  fand  sich,  dass  beide  zur  Abscheidung  von  Oxalsäure  eine 
Fällung  derselben  als  Ealksalz  aus  essigsaurer  Lösung  vorgenommen 
hatten  in  der  Meinung  dadurch  eine  Trennung  von  der  Weinsteinsäure 
zu  erreichen. 

Der  eine  der  betreffenden  Chemiker  hatte  nämlich  den  aus 
ammoniakalischer  Lösung  mit  Chlorcalcium  erhaltenen  Niederschlag, 
welcher  die  Oxalsäure  und  Weinsteinsäure  enthalten  musste,  in  Salz- 
säure gelöst  und  diese  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  versetzt,  der 
andere  hatte,  nachdem  er  erst  die  organischen  Säuren  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron  von  anderen  Basen  getrennt  und  an  Natron 
gebunden  hatte,    mit  Essigsäure   angesäuert  und  Chlorcalcium  zugefügt. 

In  beiden  Fällen  konnte  in  den  Filtraten  Weinsteinsäure  nicht 
mehr  oder  nur  in  geringer  Menge  nachgewiesen  werden,  während  za 
entscheiden  war,  ob  wesentliche  Mengen  derselben  vorlagen. 

Bei  einer  Anwendung  der  eben  beschriebenen  Methoden  der  Oxal- 
säurefällung auf  Lösungen  von  reiner  Weinsteinsäure  beobachtete  ich 
nun,  dass,  entgegen  der  Annahme  der  beiden  Chemiker,  die  von  einander 
ganz  unabhängig  gearbeitet  hatten,  die  Weinsteinsäure  unter  diesen  Um- 
ständen keineswegs  gelöst  blieb,  sondern  sich  in  Form  eines  dicken 
krystallinischen  Niederschlages  ausschied. 

Im  Filtrat  konnten  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  von  Weinstein- 
säure aufgefunden  werden. 

Die,  wie  mir  nach  der  erwähnten  Erfahrung  scheint,  ziemlich  ver- 
breitete Ansicht,  dass  man  die  zur  Ausfällung  der  Oxalsäure  ja  durch- 
aus geeignete  Reaction,  das  Kalksalz  aus  essigsaurer  Lösung  auszuscheiden, 
auch  zur  Trennung  der  Oxalsäure  von  Weinsteinsäure  benutzen  könne, 
ist  somit  nicht  zutreffend. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Kalksalze  in  einer  essigsauren,  nur 
Weinsteinsäure  enthaltenden  Lösung  erzeugt  wird,  tritt  nicht  sofort  ein, 
sondern  bildet  sich  erst  nach  einiger  Zeit. 

Wenn  man  demnach  nur  auf  Oxalsäure  prüfen  will,  so 
wird  man  nicht  leicht  durch  denselben  getäuscht  werden. 

Ist  aber  Oxalsäure  zugegen,  so  mischt  sich  beim  Stehen  dem  Oxal- 
säureniederschlag etwa  vorhandene  Weinsteinsäure  fast  vollkommen  bei. 
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so   dass   sie,   wie  oben   erwähnt,   trotz   des  Vorhandenseins   erheblicher 
Mengen  ganz  übersehen  werden  kann. 


3.  Zur  indirecten  Extraetbestimmung  bei  der 

Nahrnngsmittelanalyse. 

Von 

W.  Fresenius. 

Ein  mir  kürzlich  vorliegender  praktischer  Fall  bot  mir  Gelegenheit 
hinsichtlich  der  indirecten  Extractbestimmung  eine  Beobachtung  zu 
machen,  die  zwar  aus  bekannten  Thatsachen  leicht  zu  erklären  ist, 
aber  doch  zunächst  ganz  merkwürdig  erschien,  weil  sie  mit  den  ge- 
wöhnlich auftretenden  Verhältnissen  scheinbar  in  einem  gewissen 
Widerspruch  steht. 

Es  lag  mir  eine  zu  Genusszwecken  bestimmte  alkoholische  Flüssig- 
keit vor,  deren  Natur  in  so  weit  ermittelt  werden  sollte,  um  zu  ent* 
scheiden,  ob  es  ein  Liqueur  sei  oder  nicht. 

Bei  der  Untersuchung  ergab  sich: 

Specifisches  Gewicht  direct 1,0790 

Specifisches  Gewicht  des  auf  das  ursprüngliche  Volumen 

verdünnten  Destillates 0,9694 

Hieraus  berechnet  sich: 

121,10^  in  100  cc 
19.55  Gewichtsprocente 
26,59  Volumprocente 

Das  specifische  Gewicht  der  entgeisteten  auf  das  ursprüng- 
liche Volumen  gebrachten  Flüssigkeit  berechnet  sich 
aus  obigen  beiden  specifischen  Gewichten  zu  .     .     .    1,1096, 

entsprechend  Extract: 
nach  der  Tabelle  von  Windisch     .     .     .     .     28,57 
«       «         «  «    Halenke-Möslinger     28,91 

Der  wirklich  erhaltene  Destillationsrückstand  zeigte,  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllt,  ein  specifisches 
Gewicht  von 1,1133, 

entsprechend  Extract: 
nach  der  Tabelle  von  Windisch     ....     29,54 
«       «         «  «    Halenke-Möslinger     29,89 

3* 
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Wie  man  sieht,  scl^eint  auf  den  erstef^  ßück  eineir  ^ßv  drei  bß- 
stimmten  Werthe  für  speciBsches  Gewic}it;  f^($cl^  911  sefn,  4^  i}e  t>p- 
rechneten  Extracte  um  1^/^  von  einander  abweichet. 

Es  wurde  weiter  ausgeführt  die  Bestimmung  der  Säure : 

In  100  rc  der  Flüssigkeit  waren  vorbanden,  berechnet 

als  Aepfelsäure 0,203  g 

Bei  der  Zuckerbestimmung  wurde  gefi^nden  pro  100  er, 
berechnet  als  Invertzucker, 

dircct 12,68    « 

nach  der  loversipa  (nach  der  Zollvorschrift)    .     .     .     28,00    « 

£^   entspricht   dies   ursprünglich    noch    vorhandenem 

Rohrzucker 14,55    < 

Pie    Summe    des    ursprünglich    vorhandenen   Invert- 
zuckers 4-  Rohrzucker  ist  somit 27,23    « 

Es  war  daher  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  neben  einer  be- 
trächtlichen Menge  Rohrzucker  auch  freie  Säure  vorhanden.  Wenn 
diese  bei  der  Destillation  invertirend  wirkt,  so  erhöht  sich  die  Menge 
der  gelösten  festen  Substanz  durch  die  Bildung  von  Invertzucker  aus 
Rohrzucker.  Im  vorliegenden  Fall  nimmt  die  Menge  der  festen  Substanz 
zu  um  28.00  —  27,23  —  0,77. 

Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  löst  sich  nun  auch  der 
scheinbare  Widerspruch  zwischen  dem  berecl^i^eten  un4  wirklich  be- 
stimmten specifischen  Qewicht  der  entgeisteten  Flüssigkeit;  denn  be- 
rechnet man  das  z^ckerfreie  ^xtract  einmal  durch  Subtraction  des  nach 
der  Inversion  vorhandei^eii  Invertzuckers  von  dem  Extractwerth,  welcher 
sich  aus  dem  direct  bestimmten  specifischen  Gewicht  (1,1133)  des  aufs 
ursprüngliche  Yoluineii  gebrachten  Destill^tionsrückstandes  ergibt,  und 
einmal,  indem  man  von  dem  Extractwerthe,  welcher  dem  errechneten 
specifischen  Gewicht  der  entgeisteten  Flüssigkeit  (1,1096)  entspricht, 
die  Summe  von  Invertzucker  und  Rohrzucker  abzieht,  welche  in  der 
ursprünglichen  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  so  erhält  man  folgende  Werthe : 

j  Windisch    29,54  —  28,00  =  1,55 
1,1133  entspricht  nach     Halenke  u. 

/  Möslinger  29,89  —  28,00  =  1,89 

Windisch    28,57  —  27,23  =  1,34 
1,1096  entspricht  nach  (  Halenke  u. 

Möslinger  28,91  —  27,23  =  1,68 
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l)le  iüit  der^it>efi  ^xtracttabällei  efmittelien  Werihe  dtiinmeii  sö- 
mi  äUt  Ö,2^/o  flb^reiü,  Was  uüt^r  j^rüctt^icbtigung  der  ihdirecteS  At>- 
teitäng  d^iselbeii  dtifCbätis  befriedigeüd  ist,  wähi'^nd  die  Gesainini- 
extracte  scheinbar  um  rand  1%  differirien. 

Es  kr^ht  Sieb  deinüäcb  aus  Yör^tehfehdeift  tiin  meines  Wissens 
bläbfef  nöth  niebt  berVbi-geböbdner  Grtind  dator,  in  solcbeb  FäÜeii,  id 
dtA^n  alkoboliseh^;  Sädr^  und  Rohrzucker  enthaltende  Mü^igkeiteü 
tcyrliegen,  für  die  indirfeete  Extraetbestimmnng  das  specifisch^  Gewicht 
der  eiitgeisteien  Flttssigkeit  nicht  direct  m  bestimmen,  sondern  ans  d6ni 
üi^tiHlnglieben  äpeeifiseb^b  Gericht  übd  dein  des  Destillates  tn  betecliiiön. 

4.    Ueber  den   qualitativen  Nachweis  des  Glycerins. 

Von 

L.  Grünhat. 

Tor  kurzem  war  icb  vor  die  Aufgabe  gestellt,  einige  PrbB^h 
Cicborienkaffe^  auf  (jljeMn  zu  prtifeh.  Ich  kochte  hierzu  di^  B(^- 
treff^tiden  Mttster  zunächst  mit  Wässer  aus,  filtrirte  die  erhälteheii 
LMiHgen  ab,  ftbgte  einen  aliquoten  Antbeil  ein«fs  jeden  dieser  Filträt^ 
auf  ein  kleines  Yolum^  ein  und  verfuhr  mit  di^sein  genau  so^  wie  e§ 
b^  der  GljrcerittbMimmung  in  Sflssweinen  *)  Üblich  ist;  Diese  Methode 
gab  fflr  die  sechs  von  mir  untei^dehten  Muster  folgende  Werthe: 

I.     .     .     .     5,9456 

II.     ;     .     .     4,4g  * 

Ilt.     .  ;     4,77  « 

IV.       :       ;       ;       5,08   * 

V.  .  .  .  5,70  * 
Vi.  .  .  .  5,61  ^ 
Die  äbgfeschiedetie  und  |[e#ogeiie  Materie  hatte  in  allen  ^eehä 
FÜlen  in  ihrem  AiisseÜto  durchaus  nichts  mit  Gljcerin  gemeih.  Bi% 
w«r  nicht  nur  entschieden  dunkelbraun  gefärbt,*  in  den  meisten  Fülled 
war  auch  ihre  Gönsisttoz  Mne  derartige^  dass  sie  eher  als  fest  denn  älä 
zfihfltlasig  bezeichnet  werden  Ihttsste.  Dazu  kam,  dass  ich  bestimmted 
Grund  zu  der  Annahme  zu  hab^n  glaubte,  dass  wenigstens  einige  del^ 
untersuchten  Muster  Oberhaupt  kein  Glycerin  enthielten.  Alles  das  er- 
fGLllte    mich   mit   den   lebhaftesten   Bedenken,    die  soeben    angeftthrten 

1)  Vergl.  Zum  Beispiel  Borg  mann — W.  Fresenius,  Anleitung  zur 
ehemischen  Analyse  des  Weines.    2.  Auflage,  S.  ^  (1898). 
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Yersuchsergebnisse  als  auch  nur  annähernd  richtige  quantitative  Glycerin- 
bestimmungen  anzusehen^  ja  erlaubte  mir  nicht  einmal  die  abgeschiedene 
Substanz  als  »Rohglycerin«  aufzufassen.  Der  Einfachheit  halber  habe 
ich  sie  im  Folgenden  jedoch  so  bezeichnet. 

Ich  ging  deshalb  dazu  über,  in  diesen  Abscheidungen  exacte 
Glycerinbestimmungen  zu  versuchen.  Bei  der  Wahl  der  Methode  mussten 
hierbei  sofort  das  Benzoat-Verfahren  von  Diez^)  sowie  auch  das  Acetin- 
Yerfahren  von  Benedikt  und  Ca n  t o  r  ^)  ausgeschlossen  werden.  Beide 
sind  nur  anwendbar,  wenn  man  bereits  weiss,  dass  das  vorliegende 
Untersuchungsobject  wirklich  Glycerin  enthält,  denn  die  Vorgänge,  welche 
beiden  Methoden  zu  Grunde  liegen,  die  Benzoylirung,  wie  auch  die  Acety- 
lirung,  sind  durchaus  nicht  Specialreactionen  auf  Glycerin,  sondern  all- 
gemeine Reactioneu,  die  zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Hydroxylgruppen  überhaupt  dienen.  Ich  war  deshalb  genöthigt  eine 
der  Oxydationsmethoden  zu  benutzen  und  wählte  diejenige  von  H  e  r  b  i  g  - 
Mangold^).  An  derselben  brachte  ich  zwei  Modificationen  an,  die 
sich  mir  auch  in  anderen  Fällen  als  vortheilhaft  bewährt  haben.  Ein- 
mal verwendete  ich  statt  des  vorgeschriebenen  Wasserstoffsuperoxydes  zar 
Zerstörung  des  Kaliumpermanganatüberschusses  lieber  Natriumsuperozyd, 
das  in  kleinen  Portionen  in  die  Keactionsmischung  eingetragen  wurde. 
Man  vermeidet  so  das  lästige  Aufschäumen,  das  eine  Folge  der  Eohlen- 
säurentwickelung  ist,  welche  durch  den  Gehalt  des  käuflichen  Wasser- 
stoffsuperoxydes an  freier  Mineralsäure  und  den  Carbonatgehalt  des  bei 
der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  benutzten  Aetzkalis  hervorgerufen 
wird.  Ferner  wird  so  die  weitgehende  Verdünnung  umgangen,  welche 
bei  dem  Zusatz  des  meist  sehr  verdünnten  Wasserstoffsuperoxydes  bei- 
nahe unvermeidlich  ist.  Zweitens  hielt  ich  es  für  richtig  die  fertig 
gebildete  Oxalsäure  —  entgegen  M  a  n  g  o  1  d 's  Vorschrift  und  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Angaben  für  die  übrigen  Oxydationsmethoden  —  nicht 
direct  in  der  abfiltrirten  und  angesäuerten  Lösangzu  titriren,  sondern  dieselbe 
erst  als  Kalksalz  auszufällen,  und  dieses  —  das  wegen  seines  Gehaltes 
an  mitgefälltem  Calciumsulfat  nicht  direct  gewogen  werden  kann  — 
nach  erfolgtem  Abtiltriren  und  Auswaschen,  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Kaliumpermanganatlösung  zu  titriren. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  519  (1888). 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  357  (1889). 
ö)  Vergl.  diese  Zeitechrift  81.  718  (1892). 
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Nach  dieser  Methode  erhielt  ich  aus  den  »Rohglycerinen<  der  er- 
-wähnten  6  Proben  Oxalsäuremengen,  welche  folgenden  Gehalten  der 
üi'substanz  an  reinem  Gljcerin  entsprachen: 

I.  .  .  .  0,71  % 

IL  .  .  .  0,53  * 

IIL  .  .  .  0,56  < 

IV.  .  .  .  0,66   * 

V.  .  .  .  0,67  * 

VL  .  .  .  0,75  < 

Aber  auch  diese  quantitativen  Ergebnisse  vermochten  meine  Be* 
denken  gegen  die  Sicherheit  eines  so  geführten  Glycerinnachweises  nicht 
zu  zerstreuen;  im  Gegentheil,  die  grossen  Differenzen  zwischen  dem 
einerseits  gefundenen  »Rohglycerin«  und  dem  darin  ermittelten  >Rein- 
glycerin«  erhöhten  dieselben  nur.  Gilt  doch  schliesslich  auch  für  die 
Öxydationsmethoden  ähnliches,  wie  für  das  Benzoat-  und  das  Acetin- 
Tcrfahren !  Zahlreiche  Substanzen  ausser  Glycerin  werden  wie  dieses  in 
alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Ich 
^ng  daher  dazu  über,  mir  nochmals  neue  Portionen  der  »Rohglycerine« 
darzustellen  und  diese  nach  einem  exacten  Verfahren  qualitativ  auf 
Glycerin  zu  prüfen.  Gelegentlich  dieser  Arbeit  konnte  ich  einige  An- 
gaben über  den  qualitativen  Glycerinnachweis  revidiren,  worüber  ich 
nunmehr  berichte. 

Geht  man  die  ausführliche  Arbeit  von  Donath  und  Mayrhofer^) 
durch,  so  erkennt  man  leicht,  dass  von  den  dort  angegebenen  Glycerin- 
reactlonen  nur  wenige  als  specifisch  gelten  können,  die  meisten  dagegen 
auch  mit  einer  ganzen  Anzahl  anderer  Substanzen  erhalten  werden. 
Somit  waren  es  neben  der  sogleich  zu  erwähnenden  Methode,  die  auf 
einer  Ueberführung  in  Acrolelfn  beruht,  eigentlich  nur  zwei,  die  zu 
«iner  Nachprüfung  einluden.  Die  eine  beruht  auf  der  Umkehr  der 
Farbenreaction  einer  mit  ßoraxlösung  versetzten  Lackmustinctur  oder 
Corallinlösung.  Die  alkalische  Farbenreaction  dieser  Flüssigkeiten 
schlägt  bei  Gegenwart  von  Glycerin  in  die  saure  um,  obwohl  Glycerin 
für  sich  neutral  reagirt.  Selbst  abgesehen  davon,  dass  diese  Reaction 
neueren  Untersuchungen*)  zu  Folge  auch  mit  vielen  anderen  mehr- 
irerthigen  Alkoholen  erhalten  werden  kann,  war  sie  für  den  vorliegenden 


1)  Diese  Zeitschrift  20,  379—384  (1881). 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27.  395  (1888)  und  29,  207  (1890). 
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PeAl  nicht  anwendbar.  Von  den  »Rohglycerinen«,  die  zu  prüfen  waren, 
besass  ich  in  jedem  t^alle  nur  einige  Decigrämme.  £s  bedarf  aber, 
wie  ich  mich  flberzeugte,  sehr  namhafter  Glycerinmengen,  um  die 
alkalische  Reaction  selbst  audserördentlich  yerdtlnnter  Boraxlösungen  ia 
die  saure  tiberzuführen. 

Die  andere  Reaction,  die  ich  prüfte,  beruht  auf  der  Bildung  vod 
Farbstoffen  (Glycerelnen)  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Phenolen. 
Donath  und  Mayrhofer  schreiben  vor,  zwei  Tropfen  der  zu  prüfendeD 
Substanz,  zwei  Tropfen  vorher  verflüssigten  Phenols  und  dasselbe  Quantum 
concentrirter  Schwefelsäure  >sehr  vorsichtig«  zu  erhitzen,  >bis  gerade 
die  Bildung  einer  festen  Masse  in  der  Schmelze  eintritt«,  f^acli  deni 
Erkalten  soll  das  Reagensglas  vorsichtig  mit  etwas  kaltein  Wasser  aus- 
gespült werden,  um  die  in  Watfser  löslichen  i&rheüdeh  t'rodncte  der 
Zersetzung  der  verunreinigenden  Substanzen  grösstentheüs  zu  entfernen. 
Nun  setzt  man  dem  Rückstand  einige  Tropfen  Ammoniak  zu,  wobei 
sofort  eine  schön  rothe  Färbung,  entweder  ganz  rein  oder  iiur  wenig 
huäncii-t  durch  die  braungelbe  Lösung  dar  genannten  Zersetznhgsproducte, 
eintreten  soll.  Ich  habe  bei  der  Durchführung  derartiger  Versuche  mit 
reinem  Phenol  und  reinem  Glycerin  nur  geringe  Erfolge  gehabt.  Die 
Reactionsproducte  lösten  sich  in  Ammoniak  günstigsten  FaÜes  infi 
schmutzig  braunrother  Farbe,  die  kaum  von  derjenigen  verschieden  war, 
die  bei  der  analogen  Behandlung  einer  Schmelze  von  Phenol  und 
Scliwefelsäni*e  allein  (ohne  Glycerin)  erhalten  wurde.  Nachdem  ich 
die  Originalmittheilung  von  C.  Reichl^)  über  die  Glycerßine  eingfes^hen 
habe,  gläiibe  ich  clie  Ursache  meines  Misserfolges  darin  erblicken  zd 
inüssen,  dass  für  das  Gelingen  der  Reaction  ganz  bestimmte  l'emperatur- 
verhäitnisse  einzuhalten  sind.  Reich!  schreibt  vor,  die  betreffende 
Mischung  längere  Zeit  auf  IIÖ  bis  120^  zu  erhitzen  »ohne  jedoch 
diese  "teniperatur  zu  überschreiten«.  Ich  zweifle  natürlicii  durchaus 
nicht  daran,  dass  es  Donath  und  Mayrhofer  gelungen  ist  auf  Grund 
ihrer  eingehenden  Beschäftigung  mit  diesem  Gegenstand  und  ihrer  dabei 
erwor'benen  besonderen  Uebung  die  tetaperatur  aiich  beim  Erhitzen 
Über  freiem  Feuer  jedesmal  richtig  zu  treffen,  habe  aber  selbst  derartige 
Erfolge  nicht  erzielen  können  und  glaube  deshalb  das  Verfahren  nicht 
eiiipfehlen  zu  sollen.     Uebrigens  geben  auch  Donath  und  Mayrhofer 


1)  Ding  1er *s  polyt.  Joum.  235,  ^82  (1880). 
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all,    dass  die  R^actioii  dtifch    die  Ödg^h^ärt  f^laÜv   geringer  Män^eti 
fremder  organischer  Sabstanzen  beeinträchtigt  wird. 

Üad  b^tfandirte  Yetfahrfen  zum  qüäliiativän  Nachweis  des  Glycerin» 
b^fülit  auf  seiner  Ufeberführün^  in  Acrol^Tü  durch  Wasserabspaltiiiti^. 
6e%öhnlich  wird  empfohleü  ^),  die  zu  prflfeilde  Substanz  in  Mischun^^ 
mit  Kaliumbisulfat  zu  erhitzeü  und  sich  durch  den  Geruch  tn  Qb^N 
zeugen,  ob  Acroieindämpfe  entweichen.  Ich  kann  den  Nachweis  iä 
dieser  Form  nicht  ffir  sicher  halten.  Einmal  entweichen  hierbei  in  et- 
beblicliei^  Menge  Dämpfe  Von  Schwefelsäure  und  sch^ehiger  Säure,  dann  aber 
entstehen  atich  Yerbreniiungsproduct^  der  organischen  Substanzen.  Si^ 
e  afficir^n  sowohl  das  Geruchsorgan  wie  sie  auch  die  Attgen  iä 
fliränün  reizfen,  und  maii  katin  gegebenenfalls  meist  nicht  sicher  b^- 
häupteii,  ob  das,  was  diese  unangenehmen  Wirkungen  hervorbrachte,  niitk 
Acrdlelti  wieit'  öd^r  etwas  ahderes. 

icii  iiieit  es  deshalb  für  nothig  von  dieser  Yersuchsanordnung  ab- 
zugehen  und  das  entstehende  Acroleln  zu  isoliren.^)  Das  gelang  in 
folgender  Art,  die  beispielsweise  erlaubt,  die  wenigen  Decigramme 
Giycerin,  welche  man  bei  einer  ^einanaljse  erhält,  mit  Sicherheit  zä 
identifidren.  Die  Substanz  wird  in  dem  Gläschen,  in  welchem  man  sie 
zuYor  zur  Wägung  gebracht  hat,  mit  etwa  dem  doppelten  Gewichte  feio 
gepaWertem  Kaliumbisulfat  mit  Hälfe  eines  Glasstabes  innig  gemischt. 
Auf  das  Gläschen  setzt  man  nunmehr  einen  durchbohrten  Kork,  durch 
desseü  Bohrung  man  das  kflrtere  Ende  ein^s  heberartig  gebo^eneti 
Glasrohres  eben  hindurch  gesteckt  hat.  Der  andere  etwa  20  cm 
lange  Schenkel  des  Rohres  wird  in  ein  Keagehsglas  eingeführt,  welches 
seinerseits  in  einer  Kältemischung  steckt.  Nunmehr  erwärmt  man 
das  Gläschen  auf  dem  Sandbade  bis  sein  Inhalt  lebhaft  aufschäumt  und 
die  entweichenden  Dämpfe  im  gekfihlfen  Reagensglas  sich  zu  einigen 
Tropfen  eondensirt  haben.  Wäi*  Giycerin  zugegen,  so  muss  dieses  Con- 
dMisät  detitlieh  nach  Acroleln  riechen,  und  riian  kann  den  Nachwefis 
ndeb  Ter8ehäi*fbäj  indem  täsn  d^h  Inhalt  des  Reagensglases  dei^  Silber-^ 
qrfefgelreäetioii  tihterwirft.  Mab  s^tzt  einige  Tropfen  dner  AuflOsuri^ 
Tmi  3  j^  Silb^rnitrat  ih  30  g  Amtnoniak  vom  äpfecifisehen  Gewichte  0,SI2S 
hinzu,  der  man  zuvor  eine  Auflösung  von  3  g  Aetznatron  in  30^  Wasser 


i)  Ben^diki-UHer.    Inalyftfe  der  Fette.    3.  Aufl.  is^,  8.  32. 
^  Aehnliches  erstrebte  auch  C.  A.  Köhn,  die^e  Zeitschrift  80,  619(1891), 
doch  versagt  dessen  Vorschrift,  seinen  eigenen  Angaben  nach,  in  Tieläh  FSlleli. 
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Fall  nicht  aiiwendbär.  Von  den  »Rohglycerlnen«,  die  zu  prüfen  waren, 
bcsass  ich  in  jedem  Falle  nur  einige  Decigrämme.  Es  bedarf  aber, 
wie  ich  mich  flberzengte,  sehr  namhafter  Glycerinmengen,  am  die 
alkalische  Reaction  selbst  aasserordentlich  yerdannter  Boraxl6sangen  ia 
die  saare  überzuführen. 

Die  andere  Keaction,  die  ich  prüfte,  beruht  auf  der  Bildung  yon 
Farbstoffen  (Gljcerelnen)  beim  Erhitzen  von  Gljcerin  mit  Phenolen. 
Donath  und  Majrhofer  schreiben  vor,  zwei  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Substanz,  zwei  Tropfen  vorher  verflüssigten  Phenols  und  dasselbe  Quantum 
concentrifter  Schwefelsäure  »sehr  vorsichtig«  zu  erhitzen,  »bis  gerade 
die  Bildung  einer  festen  Masse  in  der  Schmelze  eintritt«.  Nacli  dem 
tirkalten  soll  das  Reagensglas  vorsichtig  mit  etwas  kaltem  Wasser  aus- 
gespült werden,  um  die  in  Watrser  löslichen  iärieiideii  Prodücte  der 
Zersetzung  der  verunreinigenden  Substanzen  grösstentheils  zu  eniferneh. 
Nun  setzt  man  dem  Rückstand  einige  Tropfen  Ammoiiiak  zu,  wobei 
sofort  eine  schön  rothe  Färbung,  entweder  ganz  rein  oder  iiur  wenig 
nuäncii*t  durch  die  braungelbe  Lösung  d^r  genannten  Zersetzungsproducte, 
eintreten  soll,  ich  habe  bei  der  Durchführung  derartiger  Versuche  mit 
reinem  Phenol  und  reinem  Glycerin  nur  geringe  Erfolge  gehabt.  Die 
Reactionsproducte  lösten  sich  in  Ammoniak  günstigsten  Falles  mit 
schmutzig  braunrother  Farbe,  die  kauni  von  derjenigen  verschieden  war, 
die  bei  der  analogen  Behandlung  einer  Schmelze  von  Phenol  und 
Schwef^elsäure  allein  (ohne  Glycerin)  erhalten  wurde.  Nachdem  ich 
die  Originalmittheilung  von  C.  R  e  i  c  h  1  ^)  über  die  Glycerßihe  eingesehen 
habe,  glaube  ich  die  Ursache  meines  Misserfolges  darin  erblicken  zd 
ixiüssen,  dass  für  das  Gelingen  der  Reaction  ganz  bestimmte  "temperatur- 
Verhältnisse   einzuhalten   sind.     Keichl   schreibt  vor,   die   betreffeiide 

•  ■  • 

Mischung  längere  Zeit  auf  IIÖ  bis  1^0^  zu  erhitzen  »ohne  jedoch 
diese  Temperatur  zu  überschreiten«.  Ich  zweifle  nattirlicii  dürchaui 
nicht  daran,  dass  es  Donath  und  Mayrhofer  gelungen  ist  äu^  Grund 
ihrer  eingehenden  Beschäftigung  mit  diesem  Gegenstand  und  ihrer  dabei 
ei'wor'benen  besonderen  Uebung  die  tetnperatür  auch  beim  Erhitzen 
tlber  freiem  Feuer  jedesmal  richtig  zu  treffen,  habe  aber  selbst  derartige 
Erfbige  nicht  erzielen  können  und  glaube  deshalb  das  Verfahren  nichi 
einpfehlen  zu  sollen,     üebrigens  geben  auch  Donath  und  Majrrhofer 


1)  Ding  1er *s  polyt.  Joarn.  285,  ^2  (1880). 
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aii,  dass  die  Reactioh  durch  die  GeigÖh^ärt  i'^lativ  geringer  M^n^ti 
fremder  organischer  Sabstanzen  beeinträchtigt  wird. 

Üad  btetfandirte  Y^tfahräh  zum  qnäliiätivän  Nächweis  des  Gl^cerin» 

•  •  • 

teriiht  auf  seiner  Ufeberffihrun^  in  Acrol^in  durch  Wassetabspaltüti^. 
&(litölinlich  wird  empfohlen^),  die  zn  prflfeilde  Substanz  in  Mischuh^^ 
mit  Käliiimbisnlfat  za  erhitzen  nrid  sich  dnrch  den  Gerach  tu  Qb^N 
zetigeii,  6b  Acrol^ndämpfe  entweichen.  Ich  kann  den  Nachweis  iä 
dieser  Form  nicht  fOr  sicher  halten.  Einmal  entweichen  hierbei  in  ^t-^ 
heblicliei^  Menge  i)ämpfe  Von  Schwefelsfinre  and  schwefliger  Sänre,  dähn  aber 
eiitstehen  aach  Terbrenhangsprodactä  der  organischen  Sabstäiizen.  Si^ 
alle  äfflcir^n  sowohl  das  Gerachsorgan  wie  sie  auch  die  Attgen  iä 
TiiHÜi^ii  reizfen,  und  man  katm  gegebenenfalls  meist  nicht  sicher  bd- 
bäapteü,  ob  das,  was  diese  unangenehmen  Wirkungen  hervorbrachte,  iitiii 
Acrdlelii  wäi*  öder  etWäs  ahderes. 

icii  iiielt  es  deshalb  für  nöthig  von  dieser  Yersachsanordnung  ab* 
zugehen  und  das  entstehende  Acroleln  zu  isoliren.^)  I)as  gelang  in 
folgender  Art,  die  beispielsweise  erlaubt,  die  wenigen  Decigramme 
Giycerin,  welche  man  bei  einer  IVeinanaljse  erhält,  mit  Sicherheit  zä 
identificiren.  Die  Substanz  wird  in  dem  Gläschen,  in  welchem  man  sie 
zuvor  zur  Wägung  gebracht  hat,  mit  etwa  dem  doppelten  Gewichte  feio 
gepulvertem  Kaliumbisulfat  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  innig  gemischt. 
Auf  das  Gläschen  setzt  man  nunmehr  einen  dnrchbohrten  Kork,  durch 
desseil  Bohrung  maii  das  kflrtere  Ende  eiii^s  heberartig  gebo^eneii 
Glasrohres  eben  hindurch  gesteckt  hat.  Der  andere  etwa  20  cm 
lange  Schenkel  des  Rohres  wird  in  ein  Reagehsglas  eingeführt,  welches 
seinerseits  in  einer  Kältemischung  steckt.  Nnnmehr  erwärmt  man 
das  Gläschen  auf  dem  Sandbade  bis  sein  Inhalt  lebhaft  anfschäumt  and 
die  entweichenden  Dämpfe  im  gekfihlfeh  Reagensglas  sich  zu  einigen 
Tropfen  eondensirt  haben.  War  Gl^cerin  zugegen,  so  muss  dieses  Con- 
detisat  deütlleh  nach  Acroleln  riechen,  and  man  kann  den  Nachweis 
ncleb  Teri3ehäi*flbä;  indem  ihm  den  Inhalt  d^s  Reagerisglases  def  Silber- 
spiefgelreäetioii  tihterwirft.  Mab  s^tzt  einige  Tropfen  dner  AuflOsud^ 
vdii  3  p  Silb^rnitrat  Ih  30  ^  Amtnohiak  vom  ^ecifisehen  Gewichte  0,92S 
hinzu,  der  man  zuvor  eine  Auflösung  von  3  g  Aetznatron  in  30^  Wasser 


*)  Beiiödiki-tJHör.    Inalyöfe  der  Fette.    3.  Aai  is^,  S.  32. 
*)  Aehnliches  erstrebte  auch  C.  A.  Köhn,  die^e  Zeitschrift  80,  619(1891), 
doch  versagt  dessen  Vorschrift,  seinen  eigenen  Angaben  nach,  in  vielen  FSlleh. 
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zugefügt  hatte. ^)  Die  Spiegelbildung  muss  bereits  in  der  Kälte  ein- 
treten. 

Diese  Methode  ist  dem  Verfahren  nachgebildet,  dessen  sich  £.  Fis-cher 
und  J.  TafeP)  zur  Darstellung  des  Acrolelns  im  Grossen  bedienten. 
Es  ist  fflr  den  vorliegenden  Zweck  überflüssig  in  die  Vorlage  (das 
Eeagensglas)  etwas  Chlorcalcium  zu  bringen,  wie  das  früher  L.  Aron- 
stein^)  gethan  hatte;  dasselbe  würde  hier  nur  die  Anstellung  der 
Silberspiegelreaction  stören. 

Nach  diesem  Verfahren,  yon  dessen  Zuverlässigkeit  ich  mich  ein- 
gehend überzeugte,  konnte  ich  in  den  aus  den  6  Cichorienkaffeemustern 
abgeschiedenen  »Rohglycerinen«  kein  Glycerin  entdecken.  Es 
liegt  also  hier  der  bemerkenswerthe  Fall  vor,  dass  im  Cichorienkaffee 
Substanzen  enthalten  sind,  die  in  Beziehung  auf  ihre  Löslichkeit  in 
Alkohol  und  Aetheralkohol  qualitativ  mit  Glycerin  übereinstimmen,  die 
—  wie  Glycerin  —  beim  Oxydiren  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  wenigstens  partiell  eine  Säure  liefern,  welche  ein  schwer  lösliches 
Kalksalz  bildet  (also  wahrscheinlich  Oxalsäure),  und  die  dennoch  kein 
Glycerin  sind.  Das  mahnt  zur  Vorsicht  in  ähnlichen  Fällen  und  zur 
Benutzung  der  oben  von  mir  beschriebenen  Reaction! 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

lieber  die  Speotren  der  Metalloide  hat  A.  de  Grammont^) 
«eine  Versuche  fortgesetzt.  Die  neuen  Experimente  sind  mit  den  ge- 
schmolzenen Salzen  des  Siliciums,  sowie  mit  Silicium  selbst,  ausgeführt. 
Siliciumkrystalle  wurden  als  Pole  direct  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  unter 
Benutzung  starker  Inductionsfunken  untersucht.     Diese  Versuche  wurden 

1)  Vergl.  B.  Tollens,  diese  Zeitschrift  22,  260  (1883). 
«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  3388  (1887). 
3)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie.    8.  Supplementband,  S.  180  (1864/5). 
*)  Comptes  rendos  124,  192;  vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  85,  551  (1896) 
n.  86,  382  (1897).  » 
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ausgeführt,  weil  beim  Schmelzen  der  Salze  auf  einem  Platinspatel  das 
Spectram  des  Platins,  sowie  der  Luft,  Linien  zeigt,  die  in  Bezug  auf 
Erkennung  des  Siliciums  leicht  einen  Irrthum  herbei  führen  können, 
da  sie  sich  in  unmittelbarer  Nähe  charakteristischer  Siliciümlinien  be- 
finden. Letztere  sind  jedoch  viel  heller  und  für  den  Geübten  leicht 
zu  erkennen. 

Von  den  Salzen  des  Siliciums  eignete  sich  ganz  besonders  das 
Kieselfluorkalium  zur  spectroskopischen  Prüfung.  Zinksalze  bestreut  man 
zweckmässig  vor  ihrer  Verwendung  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
schmilzt  sie  mit  genanntem  Salz  zusammen.  Natürlich  vorkommende 
Silicate  werden  zweckmässig  wie  die  Zinksalze  geprüft,  charakteristisch 
sind  die  Linien  Si  a  und  Si  7. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  der  deGrammont *schen  Arbeit  muss 
ich  auf  das  Original  verweisen. 

Ein  Speotrophotometer  mit  Lummer-Brodhun*schem  Prismen- 
paar  beschreibt  H.  Krüss.  ^)  Die  Vorrichtung  hat  den  Zweck  sowohl 
die  Gesammthelligkeit  zweier  Lichtquellen  mit  einander  zu  vergleichen, 
als  auch  nach  einer  einfachen  Verschiebung  bestimmter  Apparatentheile 


S;  Zeitschrift  für  Instrumentenknnde  18,  12. 
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die  Selllfik^it  einzelner  Sf)eciralregiönen  beider  Lichtquellen  zti  meisdfeh. 
&  dient  also  als  allgemeines  I^hotometer  und  als  Spectropho1;ometer. 

Dabei  ist  seine  Einrichtung  derart,  dass  es  auf  einer  gewöhnlichen 
Phötometerbank  aufgesetzt  und  zwischen  beiden  Lichtquellen  hin-  und 
hergeschoben  werden  kann. 

Ohne  auf  eine  detaillirtere  Beschreibung  einzugehen,  sei  hier  nur 
kurz  mit  HOlfe  der  Figuren  5  und  6  das  Princip  erläutert. 

Die  Abbildungen  yeränschaulichen  einen  Photonieterkopf  nach  L  u  m  m  e  t 
«bd  Brod  hun.  Der  Schirm  P  wird  bei  der  Benutzung  des  Instrumentes 
itls  gewöhnliches  PhOtometer  (Fig.  5)  ron  den  beiden  Liehtquelldi 
beleuchtet,  und  die  von  den  Schirmseiten  ausgehenden  Strahlen  werdeil 
durch  die  Spiegel  S  atif  das  Lummer-Brodhun 'sehe  Pridmenpaar  R 
gelenkt,  Yon  diesem  durchgelassen,  beziebtingdweise  gespiegelt,  treten  in 
das  Reflexionsprisma  r  itnd  werden  hier  um  45^  abgelenkt,  so  dass  sie 
Nieder  ih  die  Ebene  des  Photometerschirmes  fallen.  Es  wird  in  Folge 
dessen  das  Ocular^  durch  das  man  die  Felder  des  Prisma^  R  beobachtet, 
sich  in  der  Achse  des  Photometetkopfes  befinden,  so  dass  bei  Drehung 
desselben  um  180^  das  Auge  des  Beobachters  in  derselben  Lage  ver- 
bleiben kann. 


"^c — ~ — l 
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Zur  Benat^^g  a)s  Spieptrop^ptameter  sind  pun  mip  4i^^  Spiegel]^  S 
QQch  die  ßeflezionsprisi^en  f  and  4ie  mit  Spalten  versehenen  Collir 
matorrohre  C  fest  verbunden.  D^  Ganze  kann  n^ch  dem  Photom^tierr 
schirm  hin  so  verschoben  werden,  dass  die  Achse  der  CoUimatprrohre 
out  dem  Mittelpunkt  des  Schirmes  P  in  eine  Linie  fällt,  wie  es  in  Figur  6 
dargestellt  ist.  Der  Strahlengang  ist  dann  so,  dass  das  Licht  nicht  auf 
den  Schirm  P  und  die  Spiegel  S  auftri£Ft,  sondern  durch  die  Spalten 
der  CoUimatorrohre  G  und  dann  durch  die  Reflexionsprismen  f  um  4^  ^ 
abgelenkt  wird.  Es  geht  dann  durch  das  Lunimer-Brodhun^sche 
Prismenpaar,  wird  durch  r  wieder  in  die  Ebene  des  Phptoipeter- 
schirmes  gelenkt  und  geht  dann  durch  das  jetzt  eingeschaltete  dreifache 
Prisma  z  mit  gerader  Durchsicht,  welches  die  spectrale  Zerlegipg  des 
Lichtes  bewirkt. 

TTeber  eine  neue  Vorrichtung  fftr  analytische  Bestimmungen  im 
Soxhlet'aohen  Eztractor  berichtet  S.  Robertson.^)  Der  Verfasser 
verwendet  statt  der  sonst  vielfach  benutzten  Papierhfllsen  den  in  Figur  7 

Fig.  7. 


abgebildeten,  oben  offenen,  unten  mit  Siebboden  versehenen  Glascjlinder, 
dessen  unterer  Theil  bei  E  eine  Einschnürung  besitzt  und  also  die 
Möglichkeit  gibt,  mittelst  Bindfaden  ein  Filter  so  festzubinden,  dass 
dasselbe  einen  unteren  porösen  Boden  bildet.     Die  Kappen  ko  und  ku 


1)  Archiv  f.  Hy^ene  fO,  318;  yQm  Yerf^er  eiQgesandt. 
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werden  Dar  während  des  W&gens  and  Trocknena  benutzt.  Um  dem 
Papierstreifen  während  der  Estraction  eine  weiche  Unterlage  zn  geben, 
bringt  man  etwas  entfettete  Baamwolle  io  den  Extractor. 

Der  Apparat  bietet  sebr  wesentliche  Vortbeile  gegenflber  anderen 
Vorricblangen.  Das  Gefösschen  wird  nämlich  mit  der  Substanz  vor  and 
nach  der  Extraction  nach  vollkommener  Trocknung  gewogen.  Geht  man 
von  ganz  trockener  Substanz  ans,  so  erfährt  man  mittelst  dieser  neuen 
Methode  1)  die  Menge  des  nicht  extrahirbaren  Tbeiles  der  Substanz, 
der  dann  weiter  verwendet  werden  kann  und  2)  indirect  die  Menge  des 
extrahirten  Fettes  etc.  ans  den  Gewichtsdifferenzen  der  beiden  Wägnngen. 
Diese  Art,  die  extrahirbaren  Bestandtbeile  zn  ermitteln,  schliesst  einige 
beim  Wägen  des  Fettes  nie  zu  vermeidende  Fehlerquellen  wie  zum 
Beispiel  unvollkommenes  Trocknen,  Verseifung  der  Oele  durch  Wasser, 
welches  dem  Acther  wohl  immer  anhaften  durfte  etc.,  ganz  aus.*) 

Einen  Mhr  handlichen  Ealiapparst  zur  Benutzung  bei  Elementar- 
analysen  beschreibt  M.  Gomberg. *)     In  Figur  8  ist  der  Absorptions- 


Fig.  8. 


apparat  abgebildet,  und  zwar  iu 
ungefähr  halber  natDrIicher  Grösse. 
A,  B  und  C  sind  drei  Kammern, 
welche  durch  die  drei  verticalen 
Rohreben  nuter  einander  commnni- 
ciren,  D  ist  ein  mit  festem  Kalibydrat 
oder  Natronkalk  zu  fDIlendea  An- 
satzrohr, das  leicht  aus  dem  Hanpt- 
apparat  herausgenommen  werden 
kann.  Die  Füllung  des  Apparats 
mit  Kalilauge  geschieht  durch  Ein- 
sangen bei  a,  und  zwar  so  weit, 
dass  A  nicht  gefflllt  ist;  dieser 
Thei]  soll  leer  bleiben,  um  bei 
einem  etwaigen  ZurOcksteigen  der 
Lange  diese  ganz  aufnehmen  zu 
können. 

Der  Apparat  lüsst  sich  leicht 
handhaben  und  be(iuem  aufteilen, 


»)  Vergl.  hierzu  anch  diese  Zeitschrift  87.  388  (1898). 
')  The  Journal  of  the  American  chemical  Societ]'  18,  941. 
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le  hinsichtlich  seiner  Ahsorptionsfähigkeit  gegen  andere  Vorrichtungen 
tkckzustehen. 

F.  A n der lini^)  empfiehlt  statt  des  gewöhnlichen  GeisslerVhea 
liapparates  eine  Yorrichtang,  die  aus  einer  auf  einem  Fusse  stehenden 
iskngel  hesteht,  in  deren  Innerem  sich  drei  kleine  Kugeln  eine  über 
•  anderen  befinden.^ 

Heber  die  Lösliohkeit  des  91eis  in  Ammoniak  macht  H.  Ende* 
.nn')  Mittheilungen.  Der  Verfasser  hat  seine  Versuche  in  Folge 
1  Analysendifferenzen  bei  Bestimmung  des  Bleis  in  einer  organischen 
ire  unternommen.  £r  führte  die  Bestimmung  in  dem  nach  dem  Ver- 
tnnen  der  Säure  erhaltenen  Rückstand  aus,  während  in  einem  anderen 
boratorium  das  Blei  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  als 
iwefelblei  gefällt  und  auf  diese  Weise  stets  zu  hohe  Resultate 
unden  wurden.  Wie  sich  herausstellte  enthielt  das  verwendete 
imoniak  Blei,  welches  wahrscheinlich  aus  den  Fabrikationsgefässen 
genommen  worden  war.  Endemann  räth  deshalb  zur  Vorsicht^ 
ciell  in  solchen  Fällen  wo  ammoniakhaltiges  Wasser,  respective 
imoniumcarbonat  enthaltendes  Wasser,  mit  Aetzkalk  enthärtet  wird^ 
1  durch  einen  Ueberschuss  an  letzterem  sich  Ammoniak  entwickelt, 
l  Bleigefässe,  Löthstellen  etc.  ernstlich  angegriffen  werden  können. 
s  nun  die  Versuche  Endemanns  betrifft,  so  constatirte  derselbe, 
s  Bleioxyd  nicht  angegriffen  oder  gelöst  wird,  wenn  es  mit  Ammoniak 
Berührung  gebracht  wird. 

Bleimetall  wird  stärker  von  verdünntem  als  von  concentrirtem 
moniak  angegriffen  und  bedeckt  sich  in  beiden  Fällen  mit  einem 
>erzng,   der   bei   starkem    Ammoniak   orange    bis    rostbraun   gefärbt 

bei  schwachem  Ammoniak  aber  eine  weissliche  Farbe  besitzt, 
is  schwache  Ammoniaklösungen  das  Blei  stärker  angreifen  wie  con« 
trirte  Lösungen  glaubt  der  Verfasser  damit  erklären  zu  können, 
8  Luft  bei  verdünnten  Lösungen  eher  Zugang  hat  und  oxydirend 
kt,  während  starke  Ammoniaklösungen  wegen  ihres  grossen  Expan* 
isbestrebens  keine  Luft  oder  nur  minimale  Mengen  eintreten   lassen. 


1)  Gazetta  chiroica  italiana  24,  150;  dnrch  Joum.  of  the  cheroical 
iety  66,  II.  379. 

*)  Von  demselben  Verfasser  sind  noch  ein  Clilorcalciumrohr,  ein  Fractionir- 
)arat  und  ein  Scheidetrichter  vorgeschlagen  worden,  auf  die  ich  nur  hin- 
isen  kann. 

^)  American  chemical  Journal  19,  890. 
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iiß  ^iedersclfläge  epthalten  nui:  ^mß  4°^"')o^^ftl^  ^^4  schefi^ei^  Hy4roxy()!^ 
za  sein,  das  gelöste  Blei  glaubt  Endemann  aber  als  p|i|  Su|l)0^jd 
amßhen  z^  müssei:^. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  prper. 

Von 

H.  Weber. 

8nr  titrimetritoben  Bestiniiimaf  einiger  MetaliifHUftde  benutzt 
Jos.  Hanns ^)  das  von  Fr.  Mohr^)  zur  Ermittelung  des  Schwpfel- 
vasserstoffs  angegebene  Verfahren,  nach  welchem  der  Schwefelwasser- 
stoff mit  Oberscbessigem  Eisenoxydsalz  zersetzt  und  das  gebildete  Eisen- 
oxydul durch  Titration  mit  Kaliumpermanganatlösung  bestimmt  wird. 
Schon  Mohr  erwähnt  die  Anwendung  dieser  Keaction  ^uf  die  Sulfide  des 
2inns,  Cadmiums  und  Kupfers,  während  Hanns  dieselbe  nun  auf  Grund 
seiner  Versuche  zur  Bestimmung  des  Antimons,  Qleis  und  Wismutbs 
empfiehlt.  Man  hat  sich  hierbei  zu  vergegenwärtigen,  dass  die  Oxydatiqn 
der  Sulfide  der  genannten  Metalle  durch  Ferrisulfat  im  Sinne  der 
folgenden . Gleichungen  vor  sich  gebt: 

Sb8S3  +  5Fe,(SOj3  +  8H,O  =  2H8SbO^+10Fe8O4+öHaS04  +  S„ 

PbS  4-  Feg  (SOJj  =  PbSO^  -f  2  FeSO^  +  S, 
Bi,  S3  4-  3  Fe,  (80  J3  ^  Bi,  (SO  J,  +  6  Fe  SO^  +  S3. 
Bei  der  Bestimmung  des  Antimons  wird  das  abfiltrirte  und  ausgewaschene 
Antimontrisulfid  in  ein  Becherglas  gespült  und  unter  Zusatz  von  über- 
schüssigem, pulverigem  Ferrisulfat  15  Minuten  gekocht.  Nach  genügender 
Abkühlung  fügt  man  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  dass  der 
ausgeschiedene  Niederschlag  in  Lösung  übergeht.  Die  Flüssigkeit  wird 
nun  in  einen  200^  fassenden  Messkolben  gebracht,  nach  ^em  ^- 
l^alten  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  di;rch  ein  trocl^enes  Filter  filtrirt  und 
von  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  werden  100  cc  zur  Titration  mit  Pjur- 
nanganatlösung  (l^KMnO^  auf  1^  VtTasser)  abgemessen. 

Diese  Methode  gestattet  das  Antimon  auch  in  einem  Gemei^ge  yqn 
Trisulfid  und  Schwefel  zu  bestimmen,  da  der  abgeschiedene  Schwefel 
keinerlei  Einfluss  ausübt.  Dagegen  erhält  man  zu  niedrige  Besnltate, 
wenn    die  Menge   der    angewandten   Schwefelsäure    zur   Auflösung    des 


»)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  17,  111  (1898). 

«)  Fr.  Mohr,  Lehrbuch  der  Titr|rmethode,  Y.  Aufl.,  S.  211. 
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Niederschlags  nicht  hinreicht,  oder  wenn  der  Niederschlag  längere  Zeit 
der  Einwirkung  der  Luft  aasgesetzt  war,  da  die  hierbei  sich  bildenden 
Oxjsnlfide  von  Ferrisulfat  nicht  zersetzt  werden.  Die  richtigsteh 
Hesultate  werden  bei  Anwendung  von  etwa  0,2 — 0,3^  Antimontrisulfid 
erhalten,  und  es  genügen  bei  dieser  Menge  zur  Auflösung  des  Nieder- 
schlags etwa  15  cc  concentrirte  Schwefelsäure.  Die  mit  reinem  Brech- 
weinstein ausgeführten  Versuche  lieferten  sehr  zufriedenstellende  Er- 
gebnisse. ' 

Die  Methode  bewährt  sich  auch  bei  der  Bestimmung  des  Bleis. 
Bei  Anwendung  von  etwa  0,3^  Bleisulfid  und  überschüssigem  Ferrisulfat 
wurde  in  der  gleichen  Weise  verfahren  wie  bei  der  Antimonbestimmung; 
grössere  Mengen  von  Bleisulfid  lassen  sich  jedoch  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht  immer  vollständig  in  Sulfat  überführen. 

Ebenso  Hessen  sich  bei  gleicher  Arbeitsweise  bei  der  Bestimmung 
des  Wismuths  günstige  Resultate  erzielen,  dagegen  ist  die  Methode  zur 
genauen  Bestimmung  des  Kupfers  nicht  geeignet.  Quecksilbersulfid  und 
Arsentrisulfid  wurden  selbst  bei  andauernder  Einwirkung  von  Ferrisulfat 
liur  unbedeutend  oxjdirt. 

Heber  die  Trennung  des  Thoriums  von  den  anderen  seltenen 
Erden  durch  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  hat  L.  M.  Dennis^) 
im  Anschluss  an  seine  frühere,  in  Gemeinschaft  mit  F.  L.  Kortright 
ausgeführte  Arbeit^)  weitere  Versuche  angestellt  und  nunmehr  bewiesen, 
dass  der  aus  einer  neutralen  Lösung  der  seltenen  Erden  durch  stick- 
stoffwasserstoffsaures Kalium  erhaltene  Niederschlag  thatsächlich  Thorium- 
hydroxjd  ist. 

Zur  Herstellung  der  Lösung  von  stickstoffwasserstoffsaurem  Kalium 
wurde  eine  verdünnte  Lösung  von  Stickstoff  wasserstoffsäure  sorgfältig 
mit  reinem  Kalihjdrat  neutralisirt  und  dann  ein  Ueberschuss  der  Säure 
hinzugefügt,  so  dass  die  Lösung  deutlich  sauer  war.  Dieselbe  enthielt 
etwa  3,2^  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  im  Liter. 

Wird  eine  neutrale  Thoriumlösung  mit  einigen  Cubikcentimetem 
von  diesem  Reagens  versetzt  und  eine  Minute  lang  zum  Kochen  erhitzt, 
80  bildet  sich  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  während  der  Geruch 
nach  Stickstoffwasserstoffsäure  auftritt.     Der  Niederschlag)  welcher  sich 


i)  Zeitschrift   f.   anorgan.   Chemie  18,    412   (1897);    vom  Verfasser   ein- 
gesandt. 

>)  Diese  Zeitschrift  84,  82  (1895). 

PrescsU«,  Zeitoehiift  f.  analjt.  Cbenie.  XXXVIII.  Jahrgang.    1.  Heft.  4 
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rasch  absetzt,  kann  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach  dem  Glühen  als  Thorerde  ge* 
wogen  werden. 

Die  Abscheidung  der  Thorerde  ist  vollständig  und  erfolgt  als 
Hydroxjd  nach  der  Gleichung: 

Th  (NOa)^  4-  4  KNg  +  4H20=  Th  (OH)^  +  4KNO3  +  4  HN3.       . 

Dennis  hat  dies  dadurch  bewiesen,  dass  er  im  Filtrate  des  Nie* 
derschlags  und  in  den  beim  Kochen  sich  entwickelnden  Dämpfen  die 
Stickstoffwasserstoffsäure  bestimmte  und  nahezu  die  gesammte  Menge 
wiederfand,  welche  als  Kaliumsalz  in  Anwendung  gekommen  war.  Die 
Stickstoffwasserstoffsäure  wurde  hierbei  mit  Silbernitrat  gefällt,  be- 
ziehungsweise  in  neutraler  Silbernitratlösnng  aufgefangen,  der  Nieder- 
schlag durch  Decantation  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  die 
Wasch wasser  durch-  ein  dichtes  Filter  filtrirt.  Nach  dem  Verschwinden 
der  Silberreaction  wurde  der  Trichter  mit  dem  Filter  auf  den  Kolben 
gesetzt,  welcher  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  enthielt,  und  das  auf 
dem  Filter  befindliche  stickstoffwasserstoffsaure  Silber  in  heisser,  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst.  Das  Filter  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
der  Inhalt  des  Kolbens  bis  zur  vollständigen  I^ösung  des  Silbers  ge- 
kocht, das  letztere  hierauf  mit  Salzsäure  gefällt  und  als  Chlorsilber 
gewogen. 

Der  Verfasser  benutzte  die  Reaction  weiter  mit  bestem  Erfolg  zur 
Trennung  des  Thoriums  vom  Lanthan.  Hierbei  wurden  15cc  einer 
Lanthanchloridlösung  (0,0646^  Lanthan)  und  15ce  einer  Thorium- 
chloridlösung (0,0781^  Thorium)  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben 
mit  25  cc  der  obigen  Lösung  von  stickstoffwasserstoffsaurem  Kalium  ver- 
setzt und  die  Lösung  eine  Minute  lang  gekocht.  Der  Niederschlags 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  geglüht.  Dem  Filtrat 
wurden  nochmals  5cc  von  dem  genannten  Reagens  zugefügt  und  zwei 
Minuten  gekocht,  ohne  dass  sich  ein  weiterer  Niederschlag  bildete. 
Das  Lanthan  konnte  alsdann  mit  Ammoniak  gefällt  und  als  Oxyd  ge-. 
wogen  werden. 

Hierauf  wurde  ein  Gemisch  der*  seltenen  Erden  aus  brasllianischein 
Monazit  dadurch  von  Thorium  befreit,  dass  man  die  Oxalate  wiederholt 
mit  einer  concentrirten  Ammoniumoxalatlösung  digerirte.  Die  zurück^ 
bleibenden  Oxalate  wurden  sodann  in  die  Chloride  tibergeführt  und  die 
letzteren  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  gab  beim  Kochen  mit  stick- 
stoffwasserstoffsaurem Kalium  nur  einen  geringen  Niederschlag,   der  ab- 
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filtrirt  Würde.  Die  nun  thorfreie  Lösung  wurde,  nachdem  ihr  Gehalt 
an  Cer,  Lanthan,  Didym  etc.  durch  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmt 
worden  war,  zu  den  weiteren  Trennungsversuchen  benutzt. 

Es  wurden  hierbei  abgemessene  Mengen  dieser  Lösung,  entsprechend 
0,033  bis  0,83^  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyden,  mit  wechselnden 
Mengen  einer  Thoriumlösung  (0,13  bis  0,053^  Thorium)  versetzt  und 
die  Fällung  des  Thoriums  wie  bei  der  Trennung  vom  Lanthan  und 
stets  unter  Verwendung  eines  Ueberschusses  von  stickstoffwasserstoff- 
sanrem  Kalium  vorgenommen. 

Nach  den  mitgetheilten  Analysenresultaten  hat  sich  die  Bestimmung 
des  Thoriums  in  allen  Fällen  als  genau  erwiesen  und  das  verschiedene 
Yerhältniss  von  Thorium  zu  den  anderen  Erden  beeinfiusste  die  Schärfe 
der  Trennung  nicht. 

Das  stickstoffwasserstoffsaure  Kalium  lässt  sich  demnach  sowohl  zur 
qualitativen  Entdeckung,  als  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Thoriums  allein  oder  in  Gegenwart  der  anderen  seltenen  Erden  mit 
Vortheil  benutzen. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Tellurs  kann  man  nach 
einem  Vorschlage  von  James  F.  Norris  und  Henry  Fay^)  die 
tellurige  Säure  mit  Kaliumpermanganat  oxydiren  und  den  Ueberschuss 
des  letzteren  dadurch  zurückbestimmen,  dass  man  nach  der  Behandlung 
mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit 
Natriumthiosulfat  titrirt.  Nach  B.Brauner*),  welcher  bereits  mehrere 
titrimetrische  Methoden  für  die  Bestimmung  des  Tellurs  empfohlen  hat, 
vollzieht  sich  die  Oxydation  der  tellurigen  Säure  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  nach  der  folgenden  Gleichung: 

1.    2KMn04  +  3Te02  =  K20  +  2Mn02  +  3Te03. 

Das  Mangandioxyd  wird  hierbei  nicht  gefällt,  sondern  bleibt,  viel- 
leicht in  Verbindung  mit  Tellursäure,  gelöst.     Wird   diese  Lösung  mit 
Jodkalium    und   Schwefelsäure  versetzt,    so   erfolgt    die    Umsetzung  im 
Sinne  der  nachstehenden  Gleichung: 
2.    2Mn02  -f  4 KJ  -f  4H2SO4  =  2 MnSO^  +  2K0SO4  -f  4  HgO  +  4J. 

Ein  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  reagirt  dagegen  mit  Jod« 
kalimn  und  Schwefelsäure  in  folgender  Weise: 

3.    2KMnO^+ 10KJ  +  8H2S04  =  2MnS04  +  6K2S04  + 
8H3O+IOJ. 

1)  American  Chemical  Jonmal  20,  278  (1898). 
«j  Diese  Zeitschrift  80,  707  (1891). 
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Wie  aus  den  Gleichungen  1.  und  2.  hervorgeht,  werden  durch 
2  MolecOle  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  telluriger  Säure 
4  Atome  Jod  frei,  während  nach  der  Gleichung  3.  dieselbe  Menge 
Kaliumpermanganat  10  Atome  Jod  in  Freiheit  setzt.  Es  ergibt  sich 
somit  eine  Differenz  von  6  Atomen  Jod,  welche  3  Molecülen  telluriger 
Säure  entspricht.  Man  hat  demnach  von  deijenigen  Menge  Jod,  be- 
ziehungsweise Natriumthiosulfat,  welche  dem  in  Anwendung  gebrachten 
Kaliumpermanganat  nach  der  Gleichung  3.  entspricht  diejenige  Menge 
in  Abzug  zu  bringen,  welche  bei  der  Titration  in  Gegenwart  der 
tellurigen  Säure  verbraucht  wurde,  und  kann  nun  aus  der  sich  er- 
gebenden Differenz  nach  dem  obigen  Yerhältniss  die  vorhandene  tellurige 
Säure  berechnen. 

Die  Methode,  welche  auch  bei  Gegenwart  von  Haloidsalzen  aus- 
geführt werden  kann,  erfordert  die  Beachtung  folgender  Vorsichts- 
maassregeln:  Die  Oxydation  ist  unter  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Alkali  vorzunehmen,  und  die  Lösung  muss  vor  dem 
Ansäuern  mit  einer  genügenden  Menge  kalten  Wassers  verdünnt  werden, 
damit  keine  Reduction  der  Tellursäure  durch  Jodwasserstoffsäure  statt- 
findet. 

Die  zu  verwendende  ^/^q  Normallösung  von  Natriumthiosulfat  ist 
auf  reines  Jod  einzustellen  und  der  Wirkungswerth  der  Permanganat- 
lösung  (7  ^  K  Mn  O4  auf  1 1  Wasser)  in  folgender  Weise  zu  bestimmen  : 
20  cc  der  Permanganatlösung  werden  nach  dem  Verdünnen  mit  400  cc 
Eiswasser  mit  10  cc  einer  Jodkaliumlösung  (2^KJ)  und  hierauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  die  Lösung  klar  erscheint.  Das 
frei  gewordene  Jod  wird  sodann  mit  der  Natriumthiosulfatlösung  be- 
stimmt. Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  versetzt  man  die  zu  prüfende 
Lösung,  welche  das  gesammte  Tellur  als  tellurige  Säure  enthält,  zu- 
nächst mit  20  cc  lOprocentiger  Natronlauge  und  fügt  von  der  Perman- 
ganatlösung so  lange  hinzu,  bis  der  Meniscus  der  braunen  Flüssigkeit 
eine  tief  dunkle  Farbe  zeigt.  Alsdann  verdünnt  man  mit  Eiswasser, 
behandelt  mit  Jodkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  titrirt  wie 
oben  mit  Natriumthiosulfat. 

Die  Verfasser  erzielten  bei  Versuchen  mit  reinem  Tellurdioxyd 
und  bei  der  Analyse  des  Doppelbromids  von  Tellur  und  Kalium  gleich 
günstige  Resultate. 

Wie  die  Verfasser  durch  besondere  Versuche  bewiesen  haben,  er- 
scheint die  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  Selens  geeignet. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  53 

m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Veber  die  Einwirkung  von  Tannin,  Gallussäure  und  gewissen 
aTomaÜBchen  Verbindungen  auf  einige  Alkaloide  und  substituirte 
Harnstoffe  berichtet  Oechsner  de  Coninck^). 

Trockenes  Tannin  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pyri- 
din {1  cc  absoluter  Alkohol,  1  cc  Pyridin)  keine  Fällung:  es  löst  sich 
zum  Theil.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Tannin  erzeugt  auch  keinen 
Niederschlag,  fügt  man  dagegen  allmählich  Wasser  hinzu,  so  findet  voll- 
ständige Fällung  statt. 

Mit  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung,  liefert  trockenes  Tannin 
eine  smaragdgrüne  Färbung.  Die  alkoholische  Lösung  des  Tannins 
erzeugt  dagegen  mit  der  alkoholischen  Piperidinlösung  sofort  eine  Fällung. 
Es  kann   dieses  zur  Unterscheidung  von  Pyridin   und  Piperidin  dienen. 

Eine  ätherische  Pyridinlösung  (1:1)  liefert  weder  mit  trockenem 
Tannin  noch  mit  einer  ätherischen  Tanninlösung  eine  Fällung.  Diese 
wird  erst  durch  Wasserzusatz  hervorgerufen. 

Piperidin  liefert  in  ätherischer  Lösung  mit  ätherischer  Tanninlösung 
einen  Niederschlag. 

Zur  Unterscheidung  von  PjTidin  und  Piperidin  können  auch  folgende 
Reactionen  dienen: 

Verdünnt  man  einige  Tropfen  Pyridin  mit  150  rc  Wasser  und 
fägt  hierzu  einige  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  concentrirten  Gallus- 
sänrelösung,  so  entsteht  weder  eine  Fällung  noch  eine  Färbung. 
Mit  Piperidin  erhält  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  sofort 
eine  schwache  Rosafärbung,  die  stärker  wird,  um  dann  in  Gelb  über- 
zugehen. 

Mit  Pyrogallol  liefert  unter  gleichen  Verhältnissen  Pyridin 
eine  langsam  auftretende  schwache  Gelbfärbung,  während  mit  Piperidin 
sofort  eine  Gelbfärbung  erzeugt  wird,  die  rasch  in  Braun  bis  Dunkel- 
braun umschlägt. 

Eine  Auflösung  von  einigen  Tropfen  Pyridin  in  50  rc  Wasser 
bleibt    mit    einigen   Kryställchen    von    Brenzcatechin    unverändert; 


1)  Comptes  rendus  124,  562  und  773. 
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mit  PiperidiD  dagegen  wird   zuerst   eine  violette  in  Rosa   und  dann 
rasch  in  Gelb  übergehende  Färbung  erzeugt. 

Hydrochinon  liefert  unter  gleichen  Bedingungen  nur  mit  P i p e r i d i n 
eine  gelbe  bis  dunkelbraune  Färbung. 

Resorcin,  Phloroglucin  und  Orcin  erzeugen  mit  den 
wässerigen  Lösungen  beider  Basen  keine  Reaction. 

Für  Methyl-,  Benzyl-,  Phenyl-,  Diphenyl-  und  Diphenyl- 
Sulfo-Harnstoff  konnte  Verfasser  zeigen,  dass  Tannin  weder  in 
wüsseriger  noch  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  Fällungen  oder 
Färbungen  liefert. 

Trockenes  Tannin  gibt  mit  reinem  Nicotin  keine  Fällung,  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  eine  orangerothe  Färbung. 
Alkoholische  und  ätherische  Lösungen  von  Nicotin  erzeugen  niit 
trockenem  Tannin  keine  Fällung,  dasselbe  löst  sich  theilweise  und 
die  Lösung  nimmt  bei  Luftzutritt  eine  orangerosa  Färbung  an. 

Alkoholische  und  ätherische  Lösungen  derselben  Base  werden  da- 
gegen durch  die  entsprechenden  Lösungen  von  Tannin  sofort  gefällt. 
Eine  wässerige  Tanninlösuug  fällt  reines  Nicotin  sofort. 

Wasserfreie  Gallussäure  wirkt  auch  nicht  auf  alkoholische  und 
ätherische  Lösungen  von  Nicotin.  Löst  man  die  Base  in  wenig  Wasser 
und  fügt  die  Gallussäure  zu,  so  tritt  nach  einiger  Zeit,  aber  rascher 
als  bei  Anwendung  von  Tannin,  eine  tief  orangerosa  Färbung  auf. 

Wässerige  Lösungen  von  Co  nun  werden  durch  trockenes  Tannin 
oder  Gallussäure  tief  roth  gefärbt.  Die  alkoholischen  und  ätherischen 
Lösungen  der  Base  werden  auch  durch  die  entsprechenden  Lösungen 
von  Tannin  gefällt.  Ebenso  fällt  wässerige  Tanninlösung  wasserfreies 
Coniin. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  zu  Pyridin  und  Piperidin  kann 
also  hier  keine  Unterscheidung  der  beiden  Basen,  Nicotin  und  Coniin, 
erfolgen. 

Wässerige  Lösungen  der  beiden  letzteren  Basen  werden  auch  durch 
Auflösungen  von  Tannin  in  Wasser  gefällt.  Die  Verbindung  zwischen 
Tannin  und  Nicotin  ist  dagegen  bei  weitem  schwerer  löslich  als  die 
zwischen  Tannin  und  Coniin.  0,3  cc  Nicotin  werden  erst  bei  einem 
Gesammtvolunien  von  1960  cc  durch  eine  7procentige  Tanninlösang 
nicht  mehr  gefällt. 

Bei  Coniin  dagegen  wird  in  einer  Auflösung  von  0,1  cc  in  175  cc 
Wasser  keine  Fällung  mehr  erzielt. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,    Elementaranalyse, 

Heber  Stickstoffbestimmnng.  Die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  Düngemitteln  behandelt  ein  Referat  von  A.  De varda^). 
Der  Verfasser  bespricht  in  demselben  die  jetzt  in  der  Praxis  eingebürgerten 
gebräuchlichsten  Methoden  für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organi- 
schen Substanzen,  insbesondere  bei  Anwesenheit  von  Nitraten.  Da  über 
dieselben  seiner  Zeit  eingehend  in  dieser  Zeitschrift  berichtet  worden 
ist,  so  kann  ich  mich  auf  den  nochmaligen  Hinweis^)  beschränken  und 
werde  hier  nur  auf  die  Angaben  Devarda's  Bezug  nehmen,  welche  sons- 
tiges Interesse  beanspruchen. 

Die  Ammoniak-Destillation  bei  Gegenwart  von  leicht  zersetzbarea 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  geschieht  am  besten  mit  den  sehr 
verdünnten  (circa  300  cc),  wässerigen,  respective  salzsauren  Auszügen  (nacb 
deren  Neutralisation)  unter  Zusatz  eines  Ueberschusscs  von  2  g  Magnesia. 

Um  das  häufig  auftretende  lästige  Schäumen  bei  den  Aufschlüssen 
nach  Kjeldahl  zu  vermeiden,  erhitzt  man  die  organische  Substanz 
nach  Zusatz  der  Schwefelsäure  direct  über  der  freien  Gasflamme,  bis 
«ine  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  auftritt,  womit  dann 
auch  das  Schäumen  der  Masse  aufhört.  [ 

Für  die  darauf  folgende  Ammoniakdestillation  kann  Devarda  die 
Anwendung  von  gusseisernen  Kolben  ^)  empfehlen.  Bei  Benutzung  der- 
selben ist  auch  ein  Zusatz  von  Schwefelkalium  zur  Zersetzung  der  Queck- 
silberamidverbindüngen  unnöthig,  da  diese  durch  die  geringe,  aber 
genügende  Wasserstoffentwicklung  bewirkt  wird.  Man  verdünnt  nach 
vollendetem  Aufschluss  mit  circa  40  cc  Wasser,  spült  die  abgekühlte 
Lösung  in  den  Eisenkolbcn,  gibt  100 — 120  rx;  Natronlauge  von  1,3  speci- 
€schem  Gewicht  (genügend  für  20  cc  conceutrirte  Schwefelsäure)  hin^u 
und  destillirt  durch  directcs  Erhitzen  des  Kolbens  mit  einer  kleinen 
Bunsen- Flamme.  Da  so  der  Kolben  nicht  mehr  als  200 — 220  cc 
Flüssigkeit  enthält,  wird  auch  das  Ueberschäumen  verhindert. 


1)  Oesterr.-Üngar.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirthschaft  d.  Central- 
vereins  für  Rübenzuckerindnstrie  in  der  Oesterr.-Üngar.  Monarchie  1897;  vom 
Verfasser  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  27,  515  (1888),  82,  235  (1893),  83,  113  u.  610  (1894), 
tt,  215  (1896),  86,  46  (1897). 

5)  Gosseiseme  Kolben  von  circa  500 cc  Inhalt  sind  bei  Rohrbeck's  Nach- 
folger in  Wien  für  70  Kreuzer  erhältlich. 
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Bei  der  vom  Verfasser  angegebenen  Methode  ^)  zur  Bestimmung  des 
Salpeterstickstoffs,  wendet  derselbe  jetzt  eine  Legirung  von  59  %  Ala- 
miniam,  39  %  Kupfer  und  2  %  Zink  an.  Diese  Legirung^)  wirkt  bei 
Weitem  energischer  und  wird  von  der  Lauge  stärker  angegriffen  als 
dies  bei  der  früher  empfohlenen  der  Fall  war.     Man  arbeitet  wie  folgt : 

10^  Salpeter  werden  zum  Liter  gelöst.  50  cc  dieser  Lösung  =:  0,5  g 
Salpeter  bringt  man  in  einen  1000  cc  fassenden  Erlenmey  er 'sehen  Kolben,, 
fttgt  150  ec  Wasser,  bcc  Alkohol  und  20  ec  Kalilange  von  1,3  speci- 
fischem  Gewicht  hinzu.  Man  setzt  nun  2  g  der  Legirung  in  Pulverform 
zu,  verbindet  mit  der  Destillationsvorrichtung  und  verfährt  im  Uebrigen 
wie  in  dem  citirten  Referate  angegeben. 

Fflr  die  Bestimmung  des  Salpeters  bei  Gegenwart  von  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen  werden  50  ec  der  wässerigen  oder  der 
salzsauren,  dann  neutralisirten  Lösung  mit  230 — 250cc  Wasser,  bcc 
Alkohol,  2 — 2,5^  Legirung  und  15cc  Kalilauge  versetzt,  dann  wird  wie 
oben  verfahren.  Die  Destillation  soll  nicht  länger  als  25  Minuten 
dauern  und  der  Salpetergehalt  der  angewandten  Lösung  nicht  mehr  als 
0,5  <7  betragen. 

Die  Reduction  vollzieht  sich  hier  langsamer,  etwa  in  einer  Stunde; 
dieselbe  ist  aber  trotzdem  vollständig.  Durch  die  verdünnte  (etwa 
0,2 procentige  Kalilauge  kann  auch  ans  den  organischen,  stickstoff- 
haltigen Substanzen  kein  Ammoniak  entwickelt  werden.- 

Einen  etwaigen  Gehalt  der  Substanz  an  Ammoniak  bestimmt  man 
durch  einfache  Destillation  ohne  Zusatz  der  Legirung. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  bei  Gegenwart  von  Nitraten 
bat  Devarda  die  ScovelTsche  Methode^)  folgendermaassen  modificirt. 

0,5  bis  2,0^  der  zu  untersuchenden  Substanz  (je  nach  dem  Stick- 
stoffgehalt) werden  in  das  Anfschlusskölbchen  gebracht  und  mit  I5cc 
einer  6procentigen  Lösung  von  Salicylsäure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen.  Nachdem  die  Mischung  während  einer  halben  Stunde  von 
Zeit  zu  Zeit  in  der  Kälte  gut  geschüttelt  worden  ist,  fügt  man  nach 
und  nach  unter  Umschütteln  circa  2  g  Zinkstaub  hinzu  und  dann  0,7^ 
metallisches  Quecksilber.  Man  erhitzt  nun  den  Kolben  auf  dem  Draht- 
netze zuerst  vorsichtig,  dann  so  lange  zum  Kochen,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden  ist. 

J)  Diese  Zeitschrift  83,  113  (1894). 

*)  Bei  der  Firma  Lenoir  &  Forster  in  Wien  erhältlich. 

8)  Diese  Zeitschrift  28,  625  (1889). 
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Eben  so  gat  eignet  sich  die  von  Schenke^)  angegebene  Combi-* 
nation  der  Methoden  Ulsch-Kjeldahl,  sowie  (die  der  Methoden 
Devarda-Kjeldahl. 

Nach  dem  Verfasser  bietet  die  von  ihm  angegebene  Combination 
insbesondere  Yortheile  bei  der  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  ia 
Wassern,  Jaachen  oder  anderen  schwer  zu  trocknenden  Sabstanzen. 

Die  angewandte  Substanz,  welche  nicht  mehr  als  0,4^  Salpetef 
enthalten  darf,  wird  in  einem  500 cc  fassenden  Erlenroeyer^schen  Kolben 
aof  150cc  verdünnt,  man  fügt  1,5^;  Legimng  und  7 — 8 cc  Kalilauge  hinzi 
und  bestimmt  den  Ammoniak-  und  Salpeterstickstoff.  Nach  beendeter 
Destillation  werden  nach  dem  Abkühlen  20 — 26  cc  concentrirte  Schwefel* 
säure  und  0,5^  Quecksilber  zugesetzt  und  alsdann  wird  der  Aufschluss 
nach  Kjeldahl  vollzogen. 

Zu  der  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  nach  der  verein- 
barten Vorschrift  der  »Association  of  Official  Agricultural  Chemists«*) 
bemerkt  John  Fields^),  dass  es  bei  manchen  Materialien  fortgesetzter 
Aufmerksamkeit  bedarf,  um  ein  Ueberschäumen  des  Kolbeninhalts  zu  ver- 
meiden. In  einigen  Fällen  trat  erst  nach  6  stündigem  Erwärmen  das 
Ende  des  Schäumens  ein.  Verdünnt  man  die  durch  fortgesetztes  stärkere» 
Erhitzen  fast  farblos  gewordene  Flüssigkeit  nicht  noch  warm  mit  Wasser, 
80  wird  häußg  das  Kaliumsulfat  fest  und  ist  dann  schwer  in  Lösung  z^ 
bringen. 

Diese  genannten  Uebelstände  will  der  Verfasser  durch  Anwendung 
von  Schwefelkalium  vermeiden. 

Das  zu  untersuchende,  Nitrate  enthaltende  Material  wird  in  einem 
Aufschlusskölbchen  mit  30 cc  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  1^ 
Salicylsäure  enthält,  übergössen.  Man  erwärmt  vorsichtig,  um  die 
Kitrate  zu  lösen  und  das  spätere  Schäumen  zu  verhindern.  Zu  der 
warmen  Lösung  fügt  man  portionenweise  nach  Umschütteln  6 — 7  g 
Schwefelkaliüm  hinzu  und  erhitzt  ziemlich  rasch  zum  Kochen.  Die 
Operation  ist  nach  circa  einer  Stunde  beendet  ohne  dass  irgend  welche 
Beobachtung  des  Verlaufs  des  Processes  erforderlich  wäre. 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  611  (1894). 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  215  (1896). 

')  Joamal  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  18,  1102. 
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b.  Bestimmung  näherer  Besfandiheile, 

Zur  Bestimmung  der  Milchs&nre  (nt-Oxypropionsäore).  Bei  der 
Titration  wässeriger  Lösungen  von  Milchsäure  mit  Normallauge  unter 
Benutzung  von  Phenolphtalel'n  als  Indicator  fanden  Ferd.  Ulzer  und 
H.  SeideP),  dass  man  verschiedene  Resultate  erhält,  je  nachdem 
man  die  Lösung  direct  kalt  mit  Normallauge  titrirt  oder  aber  zuerst  mit 
überschüssiger  Normallauge  kocht  und  dann  mit  Normalsäure  zurücktitrirt. 
$0  wurden  beispielsweise  bei  einer  als  rein  bezogenen  Milchsäure  im  ersten 
Falle  74,05  ^,  im  zweiten  dagegen  89,50 Jl^  Milchsäure  gefunden.  Diese 
Differenz  erklärt  s\ch  wohl  durch  einen  Gehalt  der  Milchsäure  an  lakton- 
artigen  Anhydriden,  welcher  bei  der  Milchsäure  leicht  erklärlich  ist. 

Die  Bestimmung  mit  überschüssigem  Alkali,  nach  Art  der  Ter- 
-seifung,  muss  in  starker  Verdünnung  vorgenommen  werden,  da  die 
Lösung  sich  braun  färbt.  Alkaliblau  war  als  Indicator  geeigneter  wie 
Phenolphtaleün. 

Die  Versuclie  der  Verfasser,  die  Milchsäure  nach  den  Angaben  von 
il.  Palm^j  mit  Bleiessig  und  alkoholischem  Ammoniak  zu  fällen,  führten 
zu  keinen  richtigen  Resultaten.  Die  Verfasser  bezeichnen  deshalb  die 
Palm 'sehe  Methode  als  unbrauchbar  für  die  Bestimmung  der  Milchsäure. 
Dagegen  gelang  es  den  Verfassern,  die  Milchsäure  durch  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat,  ähnlich  dem  Benedikt- 
es ig  niondy 'sehen  Verfahren  zur  Glycerinbestimmung '),  in  Oxalsäure 
<lberzuführen. 

C3H6O3  +  50  =  CO2  +  C,H,0^  +  2  H,0. 

Man  löst  lg  Milchsäure  in  100 cc  Wasser,  fügt  eine  concentrirte 
Auflösung  von  3g  Kalihydrat  zu  und  lässt  eine  5procentige  Kalium- 
permanganatlösung  so  lange  zufiiessen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  blau- 
schwarze  Färbung  bleibend  annimmt.  Man  kocht  nun  auf,  wobei  die 
blauschwarze  Färbung  erhalten  bleiben  muss;  es  scheidet  sich  Mangan- 
supcroxydhydrat  aus.  Nach  dem  Erkalten  reducirt  man  das  über- 
schüssige Permanganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  schwefliger  Säure, 
bis  die  Flüssigkeit  über  dem  Mangansuperoxyd  -  Niederschlage  farblos 
erscheint,  und  kocht  noch  einmal  auf. 


1)  Monatshefte  für  Chemie  18,  138. 

«)  Diese  Zeitschrift  22,  223  (1883). 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  587  (1886). 
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Man  filtrirt  und  kann  in  dem  Filtrate  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  die  Oxalsäure  mit  Calciumacetat  fällen  oder  auch  titrimetrisch 
mit  Kaliumpermanganat  bestimmen. 

Wendet  man  schweflige  Säure  als  Reductionsmittel  an,  so  hat  man 
darauf  zu  achten,  dass  die  Lösung  nicht  sauer  wird.  Die  gewichts- 
analytische  Bestimmung  der  Oxalsäure  durch  Glühen  des  Oxalsäuren 
Kalkes  gibt  keine  genauen  Resultate,  da  etwas  schwefelsaurer  Kalk 
mit  gefällt  wird.  Man  titrirt  deshalb  den  geglühten  Niederschlag  mit 
Normalsalzsäure. 

Bei  derselben  Probe  Milchsäure,  welche  beim  Titriren  die  oben 
erwähnten  Ergebnisse  lieferte,  wurden  nach  diesem  Verfahren  90,13  % 
Milchsäure  gefunden,  also  annähernd  übereinstimmend  mit  der  nach  der 
»Verseifung«  gefundenen  Zahl. 

Für  technische  Milchsäure,  wie  sie  jetzt  vielfach  für  Färberei- 
zwecke verwandt  wird,  eignet  sich  die  Methode  auch,  sobald  diese  keine 
Verunreinigungen  enthält,  welche  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Oxalsäure 
liefern. 

Die  Verfasser  sind  mit  der  weiteren  Untersuchung  von  technischer 
Milchsäure  noch  beschäftigt. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Die  Xederfette  sind  Gegenstand  einer  ausführlichen  Veröffentlichung 
Ton  W.  Schmitz-Dumont*).  Der  Verfasser  beschreibt  in  der  Ein- 
leitung sehr  genau  die  angewandten  Untersuchungsmethoden.  Dieselben 
stimmen  fast  durchweg  mit  den  in  der  Fettanalyse  auch  sonst  üblichen 
Verfahren  überein,  so  dass  ich  mich  hier  mit  der  Hervorhebung  nur 
weniger  Punkte  begnügen  kann. 

Zur  Wasserbestimmung  .  im  Degras  und  in  ähnlichen  mit 
Wasser    emulgirten    Fettgemischen    fand    der    Verfasser    eine    von  W. 


1)  D  in  gl  er 's  polytechnisches  Journal  296,  210,  233,  25d. 
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Fahrion ^)  angegebene  Methode  brauchbar.  Nach  derselben  werden 
^  bis  dg  Fett  im  schräg  stehenden  offenen  Tiegel  so  lange  vorsichtig  mit 
hin-  dnd  herbewegter  kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  keine  Wasserdampf- 
bläschen mehr  entweichen.  Der  Punkt,  bei  welchem  alles  Wasser  entwichen 
ist,  zeigt  sich  darch  ein  leichtes  Enisterti  und  ein  kleines  Rauch- 
wölkchen an  und  kann  bei  einiger  Uebung  sehr  genau  beobachtet 
werden.  Schmitz-Dumont  erhielt  auf  diese  Weise  gut  überein- 
stimmende Resultate,  die  auch  mit  jenen  gut  übereinstimmten,  welche 
durch  Trocknen  des  mit  Sand  vermischten  Fettes  bei  100^  bis  zur 
GeWichtsconstanz  erhalten  wurden. 

Der  Verfasser  stellte  durch  Parallelanalysen  femer  fest,  dass  es  bei 
der  Bestimmung  der  Jodzahl  in  Degras  und  anderen  mit  Wasser 
emulgirten  Fetten  (deren  Wassergehalt  bis  20  ^  betragen  kann)  nicht 
erst  nöthig  sei,  das  wasserfreie  Fett  zu  isoliren.  Doch  muss  natürlich 
auf  eine  sorgfältige  Durchmischung  der  Probe  besonderer  Werth  gelegt 
werden.  Das  Wasser  durch  Erwärmen  aus  diesen  Fetten  zu  entfernen, 
ist  keinesfalls  zulässig,  da  durch  Einwirkung  der  Hitze  Polymerisation 
der  ungesättigten  Verbindungen  eintritt  und  dadurch  die  Jodzahl  ge- 
ändert wird.  Will  man  durchaus  das  Fett  isoliren,  so  kann  das  mit 
Petroläther  geschehen. 

Zur  Bestimmung  der  Oxyfett säuren,  die  namentlich  in  der 
Degrasanalyse  von  Bedeutung  ist,  benutzt  der  Verfasser  das  Verfahren, 
welches  W.  Fahrion*)  für  die  Untersuchung  von  Leinölfirniss  angab. 
Er  verwendet  10^  Degras  für  jede  einzelne  Bestimmung. 

Schmitz-Dumont  theilt  zahlreiche  Analysen  von  Lederfetten 
mit  und  knüpft  daran  interessante  Mittheilungen  über  die  Verwendung 
der  betreffenden  Fette  in  der  Lederindustrie.  Soweit  sich  diese  An- 
gaben auf  Talg,  Pflanzenfette  und  Thrane  beziehen,  verweise  ich  auf 
das  Original.  Aus  den  Analysen  der  Va  sei  in  proben  hebe  ich  hervor, 
dass  die  Jodzahl  dieser  Präparate  von  10,0  bis  19,0  schwankte.  Eine 
Probe  Harzöl  zeigte  eine  Jodzahl  von  69,3. 

Aus  den  ausführlichen  Mittheilungen  über  Degras  hebe  ich 
Folgendes  hervor.  Degras  ist  ein  Sammelname  für  Lederschmiermittel 
sehr  verscliiedener  Zusammensetzung.     Der  Fabrikation  nach  lassen  sich 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  174. 
«)  Diese  Zeitschrift  81,  227  (1892). 


1.    Auf  Lebensmiitel,  Gesundheitspflege«  Hatidel  etc.  bezügliche.         g} 

3  Arten    unterscheiden :    Degras   nach  französischem  Verfahren,  Weiss* 
gerberdegras  und  Kunstdegras  *). 

Degras  nach  französischem  Verfahren,  als  Mo6llon,  Sämischmoällonj 
MoSllon  pure  im  Handel,  soll  eigentlich  nur  die  wässrige  Emulsion 
des  durch  den  Sämischgerbeprocess  oxydirten  Thranes  seiti,  wie  sie  ge^ 
Wonnen  wird  durch  Auspressen  der  fertig  gegerbten  und  zuvor  in  Wasser 
eingelegten  Häute.  Vielfach  werden  die  abgepressten  fertigen  Leder 
nochmals  mit  Thran  getränkt  und  wieder  abgepresst,  um  eine  weitere 
Degrasmenge  zu  gewinnen ;  selbstverständlich  sind  die  Producte  dieser 
zweiten  Pressung  ärmer  an  Oxyfettsäuren.  Seitdem  die  im  Rückgang 
befindliche  Sämischgerberei  den  Bedarf  an  Degras  nicht  mehr  decken 
kann,  wird  derselbe  in  eigenen  Fabriken  dargestellt,  indem  gering- 
werthige  Büffel-,  Schaf-  und  Ziegenfelle  immer  wieder  mit  Thran  ge- 
tränkt und  nach  genügend  vorgeschrittener  Oxydation  desselben  abgepresst 
werden.  Derartig  gewonnener  Degras  bildet  jetzt  den  Hauptbestand- 
theil  des  Handelsartikels. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  Grenzwerthe  wieder,  welche  Schmitz- 
Dumont  bei  15  Analysen  von  Degras  nach  französischem  Verfahren 
fand  2): 

Wasser 1,53  bis     30,29  % 

Asche 0,03    »        0,70  » 

In  Petroläther  Unlösliches 0,04    »        1,25   » 

Fett 69,24    »      97,73   » 

Unverseifbare  Bestandtheile 0,45    »      14,29 

Cholesterin 0,32    »        1,86 

Oxyfettsäuren 0,95    »       16,17 

Säurezahl i      ,  ^    .  17,0     bis  119,0 

tr       .*  1-1  (     des  wasserfreien       ,„^^  «,1.1. 

Y erseif ungszahl  .     .     .     )  170,0       »    215,5 

Jodzahl I  ®^^^^  52,8       »     129,0 

Bei  der  Darstellung  des  Weissgerberdegras  werden  die  sämisclh- 
garen  Leder  zur  Entfernung  des  Fettüberschusses  in  lauwarme  Pottasche- 
lösung gelegt    und  dann  ausgerungen.     Auf  Zusatz   von  Schwefelsäure 


» 
» 


1)  In  Amerika  bezeichnet  man  auch  das  Wollfett  als  Degras. 

*)  Von  den  mitgetheilten  22  Analysen  sind  diejenigen  von  5  Wollfett 
enthaltenden  Proben  nicht  mit  in  die  obige  Zusammenstellung  aufgenommen ;  auch 
nicht  diejenigen  leweier  Proben  mit  abnorm  hohem  Gehalt  an  un verseifbaren  Sub- 
itanzen  (40%)  und  in  Folge  dessen  sehr  niedrigen  Verseif ungszahlen  (86,0,  be- 
xiehungsweise  99,8). 
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scheidet  die  so  erhaltene  sogenannte  Weissbrühe  eine  schmierige  Fettr 
Schicht  ab,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  den  Weissgerber- 
degras  darstellt.  Er  zeichnet  sich  durch  höheren  Wassergehalt  (20  bis 
4tO  %)  und  höheren  Aschengehalt  (S^)  aus  und  enthält  etwa  3 ^  Seife 
und  Hautreste  ^). 

Kunstdegras  wird  dargestellt,  indem  man  Luft  durch  erhitzten 
Thran  leitet  oder  in  anderer  Weise  die  Fettsäuren  des  Thranes  partiell 
oxydirt. 

Als  Kennzeichen  eines  guten  Degras  galt  früher  allein  der  Gehalt  an 
Oxyfettsäuren.  Es  wurde  bei  20JIJ  Wasser  ein  Minimum  von  12  ^ 
Oxyfettsäuren  gefordert.  Der  Gehalt  an  letzteren  nimmt  zu  mit  der  Be- 
rührnngsdauer  zwischen  Thran  und  Leder.  Nach  Fahrion  reichert  sich 
aber  mit  der  längeren  Dauer  auch  der  Gehalt  an  stickstoffhaltigen,  dem 
Leder  entstammenden  Stoffen  an,  wodurch  der  Degras  eine  syrupöse 
oder  gelatinöse  Beschaffenheit  erhält  und  weniger  leicht  in  das  Leder 
eindringt.  Dieser,  die  Güte  des  Degras  herabsetzende  Factor  ist  zu 
berücksichtigen,  ehe  auf  Grund  eines  hohen  Gehaltes  an  Oxyfettsäuren 
die  Qualität  als  vorzüglich  anerkannt  wird.  Ebenso  soll  ein  guter 
Degras  nicht  zu  reich  an  freien  Fettsäuren  und  an  ungesättigten  Ver- 
bindungen sein;  nach  Fahrion  ist  die  oberste  Grenze  für  die  Säure- 
zahl des  wasserfreien  Degras  50  (entsprechend  25^  Oelsäure),  für  die 
Jodzahl  100. 

In  der  Praxis  wird  der  reine  Degras  meist  noch  mit  Talg  versetzt. 
Mit  Rücksicht  hierauf  werden  bereits  talghaltige  Degras  von  vielen 
Fabriken  in  den  Handel  gebracht.  Nach  Schmitz-Dumont  ist  hier- 
gegen nichts  einzuwenden,  wenn  der  Talg  gut  mit  dem .  Degras  ver^ 
mischt  ist  und  sich  nicht  in  Form  von  Knöllchen  darin  findet.  Ein  Zusatz 
von  Mineralöl  oder  Wollfett  ist  dagegen  als  Verfälschung  anzusehen.  Der 
Verfasser  analysirte  5  Wollfett  enthaltende  Proben ;  dieselben  zeichneten 
sich  theilweise  durch  hohen  Gehalt  an  unverseifbaren  Bestandtheilen  (bis 
33  %)^)  aus.  Geringe  Mengen  Wollfett  können  übrigens  auf  natür- 
lichem Wege  in  den  Degras  gelangen  durch  Verwendung  sehr  fett- 
haltiger Schaffelle  bei  der  Fabrikation. 


1)  Vergl.  die  Analysen  von  F.  Simand:   ,Der  Gerber*  1890,  S.  254. 
*)  Doch  kamen  —  wie  erwähnt  —  auch  von  Wollfettfreie  Proben  mit  40 o/o 
Unverseifbarem  vor. 
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Bestimmung  der  Trockensnbstans  im  Torf.  H.  Tryller^)  hält 
die  von  H.  Puchner')  mitgetheilten  aafiälligen  Versnchsergebnisse  auf 
Grund  einleuchtender  Erwägungen  für  unzuverlässig.  Eigene  Versuche 
des  Verfassers  beweisen,  dass  die  Trocknung  von  3  g  Torf  im  (näher 
beschriebenen)  Luftbade  bei  105^0.  bis  zar  Gewichtsconstanz  trotz 
der  gegentheiligen  Behauptung  Puchner's  Resultate  gibt,  die  unter 
einander  und  mit  den  nach  anderen  Methoden  gefundenen  genügend 
übereinstimmen,  gleichgiltig ,  welche  Art  von  Exsiccatoren  verwandt 
werden.  Tryller  zeigt  ferner,  dass  die  vorübergehenden  Gewichts- 
zunahmen, die  bei  längerem  Trocknen  auftreten,  ebenfalls  von  der 
Füllung  des  Exsiccators  unabhängig  sind  und  nicht  die  Höhe  erreichea 
müssen,  die  sie  bei  Pu  ebner 's  Versuchen  erreichten. 

Jeder  Methode  der  Trockensubstanzbestimmung  im  Torf  haftet 
übrigens  der  Charakter  eines  conventionellen  Verfahrens  an,  da  bereits 
ein  ganz  gelindes  Entwässern  der  Moorsubstanz  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur tief  greifende  Zersetzungen  bewirkt.  Doch  genügt  der  Praxi» 
ein  solches  conventionelles  Verfahren. 


2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  in  Oellösungei» 
verfährt  Seyda*)  in  folgender  Weise: 

Etwa  lg  des  üntersuchungsobjectes  wird  in  einem  sogenanntea 
Kjeldahl-Kolben  von  300^  Inhalt  mit  20cc  rauchender  Salpetersäure 
ans  einem  langhalsigen  Scheidetrichter  zuerst  tropfenweise,  darauf  nach 
Beendigung  der  bald  eintretenden  heftigen  Reaction  in  einem  Strahle 
versetzt;  das  Reactionsgemisch  wird  alsdann  in  ein  kaltes  Wasserbad 
gestellt,  dasselbe  allmählich  angewärmt  und  zuletzt  etwa  eine  Stunde 
^g  im  Sieden  erhalten.  Die  Hauptmenge  der  Salpetersäure  wird 
^of  durch  Erhitzen  auf  freiem  Feuer  weggekocht,  der  etwas  ab- 
gekühlten  klaren  Flüssigkeit  heisses  Wasser   hinzugefügt,    der  Kolben- 


^)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  49,  145. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Se,  59  (1897). 
<)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  13. 
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inbalt  in  eine  genügend  grosse  Platinschale  gebracht  und  zur  Trockne 
Terdampft.  Der  feste,  aus  freien  Fettsäuren  bestehende  Rückstand  wird 
init  einer  wannen  Lösung  von  3^  kohlensaurem  Natron  und  1^  salpeter- 
saurem Kali  aufgenommen,  die  klare  Seifenlösung  über  freiem  Feuer 
eingedampft  und  der  Rückstand  verkohlt.  Die  Kohle  wird  durch  längeres 
Erhitzen  bei  massiger  Temperatur,  schliesslich  unter  wiederholtem  Zu- 
satz von  Salpeter,  verbrannt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  im  geringen  Ueberschuss  gekocht,  bis  alle  Kohlensäure  und 
Salpetrige  Säure  veijagt  ist. 

Die  Phosphorsäure  scheidet  der  Verfasser  nach  dem  sogenannten 
Holybdänverfahren  von  Eggertz  und  Tamm^)  ab,  sammelt  den  Molybdän- 
niederschlag  in  einem  Gooch 'sehen  Tiegel  und  trocknet  bei  100 *C.; 
zur  Controle  löst  er  den  Molybdänniederschlag  in  Ammon,  fällt  mit 
Magnesiamixtur  und  wägt  schliesslich  die  Phosphorsäure  als  pyrophosphor- 
daure  Magnesia. 

üeber  die  Trennung  von  Acetanilid,  Ezalgin,  Phenacetin  und 
Hethacetin  auf  mikroohemischem  Wege  berichtet  H.  Schoepp^). 

Das  aus  den  genannten  Körpern  bestehende  Gemisch  wird  in  mög- 
lichst wenig  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  nach  folgendem 
systematischen  Gange  geprüft: 

A.  Man  fügt  zu  einem  Tropfen  der  Lösung  etwas  gesättigte  Brom- 
natriumlösung und  dann  einen  Krystall  von  chlörsaurem  Kali.  Es  ent- 
steht ein  amorpher  Niederschlag.  Nach  Verlauf  von  etwa  einer  Minute 
setzt  man  einen  Tropfen  20procentigen  Alkohols  hinzu.  Es  scheiden 
sich  zahlreiche  Nadeln  ab:  Antifebrin. 

B.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  gibt  man  Jodjodkaliumlösung. 
Es  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sofort  mit  einem  Tropfen  Wasser 
aufzunehmen  ist.  Dabei  verwandelt  sich  der  nicht  in  Wasser  lös- 
liche Theil  des  Niederschlages  in  krystallinische,  braune,  vierkantige 
Blättchen:  Exalgin. 

2.  Eine  kleine  Menge  des  trockenen  Gemisches  bringt  man  in 
einen  Tropfen  concentrirter  ^dwasserstoffsSure.  Es  bilden  sich  sofort 
l>raunrothe,  vierkantige  oder  rautenförmige  Biättchen:  Exalgin. 

3.  In  einen  Tropfen  eines  Gemisches  gesättigter  Jodnatriumlösung 
und    Goldchloridwasserstoffsäure    bringt    man    eine    kleine    Menge    der 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  260  (1886). 

^)  Inangural-Dissertation ;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  79. 
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trockenen    Mischung.     Es    entstehen    braune,     vierkantige    Blättchen: 
Exalgin. 

G.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  salzsauren  Lösung  fügt  man  einen 
Tropfen  20procentigen  Alkohols  und  dann  einen  kleinen  Krystall  von 
Kaliumchlorat.  Nach  einigen  Minuten  entsteht  eine  leichte  Trübung, 
aus  der  sich  Krystallrosetten  oder  Sternchen  abscheiden:  Phenacetin. 

2.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  fügt  man  eine  kleine  Menge 
einer  gesättigten  Jodnatriumlösung.  Nach  einigen  Minuten  entstehen 
schöne  hellgelbe  Nadeln:  Phenacetin. 

3.  In  einen  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  bringt  man  etwas  von  dem 
trocknen  Gemenge.  An  die  dabei  nicht  zur  Auflösung  gelangenden 
Erystalle  setzen  sich  hellgelbe  Nadeln  an:  Phenacetin. 

D.  1.  Zu  einem  Tropfen  der  salzsauren  Lösung  gibt  man  wenig 
gesättigter  Kaliumbichromatlösung  oder  Chromsäure.  Nach  einigen  Mi- 
nuten scheiden  sich  zahlreiche,  kreuzförmige  Erystalle  ab,  zuweilen  erst 
nach  dem  Erwärmen:  Methacetin. 

2.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  gibt  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  Ferridcyankalium  und  legt  das  Deckglas  sofort  auf.  Es 
scheiden  sich  gelbe  Krystalle  aus:  Methacetin. 

3.  Zu  einem  Tropfen  der  Lösung  fügt  man  gesättigte  Brom- 
natriumlösung  und  einen  Krystall  von  Kaliumchlorat.  Dann  legt  man 
das  Deckglas  auf  den  Mikroexsiccator.  Beim  Eintrocknen  des  Tropfens 
entstehen  zahlreiche  kreuzförmige  Krystalle:  Methacetin. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Bestimmung  des Hamindicans.  F.  Obermayer ^)  und  E.  W a u g ^) 
haben  unabhängig  von  einander  das  Verfahren  von  F.  Mohr  zur 
Werthbestimmung  des  Indigos  auf  den  Harn  angewandt.  Nach  Ober- 
mayer versetzt  man  50  cc  mit  Bleizuckerlösung  (1:5)  ausgefällten 
Harns  (oder  bei  hohem  Indicangehalt  eine  geringere  Harnmenge,  die 
auf  50  cc  verdünnt  wird),   in  einem  Schüttelkölbchen,  das  etwa  250  cc 


^)  Wiener  klinische  Rundschau  1898,  Nr.  34. 
«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26,  406. 

Frvieniiif,  Zeitschrift  f.  analjrt  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    1.  Heft. 
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fasst,  mit  dem  gleichen  Volum  einer  rauchenden  Salzsäure,  die  0,1 — 0,2  % 
Eisenchlorid  enthält,^)  lässt  15  Minuten  stehen  und  schüttelt  den  ge- 
bildeten Farbstoff  zunächst,  mit  25,  dann  mit  je  10  cc  Chloroform  aus, 
so  lange  sich  dieses  noch  blau  färbt.  Die  Auszüge  lässt  man  in  einer 
Schale  zur  Trockne  verdampfen,  erwärmt  dann  noch  10  Minuten  und 
übergiesst  den  Rückstand  mit  50  cc  45  proceutigen  Alkohols.  Nach 
7 — 10  Minuten  langem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  giesst  man  die 
röthlichbraune  alkoholische  Lösung  von  dem  an  der  Schale  festhaftenden 
reinen  Indigblau  ab,  vertreibt  den  zurückgebliebenen  Alkohol,  übergiesst 
den  Rückstand  unter  Umschwenken  mit  etwa  so  viel  concentrirter 
Schwefelsäure  (zumeist  genügen  5  cc),  dass  die  resultirende  LOsung  un- 
gefähr veilchenblaue  Färbung  zeigt,  und  lässt  auf  dem  schwach  erhitzten 
Wasserbad  noch  15  Minuten  stehen.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man 
vorsichtig  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  und  bringt  die  Lösung  im 
Maasscy linder  mit  33  procentiger  Schwefelsäure  auf  ein  rundes  Volum. 
Bei  entsprechender  Behandlung  mit  Alkohol  darf  die  Flüssigkeit  nur 
leicht  getrübt  sein,  andernfalls  erhält  man  kein  brauchbares  Resultat. 
15  cc  derselben  werden  im  Kölbchen  auf  50 — 80  ^  erwärmt  und  mit 
Permanganatlösung,  welche  0,0256  g  K  Mn  O4  im  Liter  enthält,  versetzt, 
bis  die  erst  blaue,  zuletzt  grüne  Farbe  in's  Bräunliche  umschlägt.  Es 
sollen  dabei  nicht  weniger  als  2  und  nicht  mehr  als  8cc  verbraucht 
werden.  Ein  Cubikcentimeter  der  Lösung  entspricht  nach  Obermayer 
0,000052^7  Indigblau. 

Das  von  E.  Wang  empfohlene  Verfahren  schliesst  sich  dem  eben 
beschriebenen  in  den  wesentlichen  Punkten  an,  doch  geht  Wang  von 
300  cc  Harn  aus  und  reinigt  den  indigohaltigen  Chloroformrückstand 
nicht  mit  Alkohol,  empfiehlt  hingegen,  die  Indigoschwefelsäurelösung, 
falls  sie  keinen  rein  blauen  Ton  hat,  vor  dem  Titriren  absitzen  zu 
lassen  und  zu  filtriren.  Für  die  Berechnung  legt  er  mit  0.  Miller*) 
die  Formel: 

5  Ci.HioNgOg  +  4  KMnO^  +  6  H^SO^  =  5  C.ßH.oN.O^ 
+-  2  K^SO^  +  4  Mn  SO^  +  6  H,0 
zu  Grunde  von  deren  Richtigkeit  er  sich  überzeugt  hat.     Die  Perman- 
ganatlösung wird  auf  Oxalsäure  gestellt   und  die  Indigblaumenge  durch 
Multiplication  des  Oxalsäure werthes  (CgHjO^  "|-  2H2O)  der  verbrauchten 
Lösung  mit  1,04  gefunden. 

J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  107  (1891). 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  R.  919. 
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Baftimmiing  Ton  Fetten,  Seifen  nnd  Fettsäuren  in  thierischen 
Geweben.  0.  Polimanti^)  fand  die  Angaben  Dormeyer's^)  be- 
treffend die  Unzulänglichkeit  der  einfachen  Fettextraction  von  Organen 
im  Soxhlet 'sehen  Apparat  bestätigt.  Schüttelte  er  jedoch  Fleischmehl 
nach  Zufügen  von  metallischem  Quecksilber  anhaltend  mit  Aether,  so 
erhielt  er  in  einem  abpipettirten  aliquoten  Theil  dieselben  Zahlen,  wie 
nach  dem  mit  künstlicher  Verdauung  combinirten  Verfahren  von 
Pflflger  und  Dormeyer.  J.  Nerking ')  vermochte  jedoch  diese 
Angabe  nicht  zu  bestätigen.  Auch  nach  erschöpfendem  Ausschütteln 
war  im  Fleischmehl  mit  der  Verdauungsmethode  noch  mehr  als  ein 
Drittel  des  Gesammtfettes  nachweisbar. 

Ein  anderes  zur  Fettbestimmung  in  Futtermitteln,  Fleisch,  Koth  etc. 
geeignetes  Verfahren  haben  L.  Liebermann  und  S.  Szekely^)  aus- 
gearbeitet. Man  bringt  5  g  Substanz  mit  30  cc  50  procentiger  Kalilauge 
(1,54  spec.  Gew.)  in  einen  2b  cm  hohen  Kolben,  der  einen  über  3,5  cm  weiten, 
an  20  cm  langen  Hals  besitzt,  bis  zur  Mitte  des  Halses  etwa  290  cc  fasst 
und  bei  240  cc  mit  einer  Marke  versehen  ist,  lässt  eine  halbe  Stunde  lang 
sieden,  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  30  cc  90 — 94  procentigen 
Alkohols  und  erwärmt  neuerdings  10  Minuten  lang.  Dann  lässt  man 
abkühlen  und  säuert  unter  ausgiebiger  Kühlung  mit  100  cc  20  procentiger 
Schwefelsäure  (1,145  spec.  Gew.)  an.  Nach  völligem  Erkalten  versetzt  man 
mit  50  cc  niedrig  siedendem  Petroläther,  verschliesst  mit  Kork-  oder 
Kantschukstöpsel  und  schüttelt,  ohne  den  Stöpsel  zu  lüften,  etwa  30  mal 
je  10  Secunden  lang  in  Intervallen  von  1 — 2  Minuten  tüchtig  durch. 
Man  füllt  dann  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  so  weit  auf,  dass  die 
gesanunte  Flüssigkeit  bis  zur  Mitte  des  Kolbenhalses  reicht,  schüttelt 
neuerlich  und  lässt  an  einem  kühlen  Orte  absitzen.  Von  dem  sich  oben 
sammelnden  Petroläther  hebt  man  genau  20  cc  ab  und  bestimmt  darin 
nach  Zufügung  von  20  cc  säurefreien  96  procentigen  Alkohols  und  Icc 
einer  genau  1  procentigen  Phenolphtaletnlösung  den  Säuregrad  mit 
alkoholischer  ^1^^  Normalkalilösung.  Hierauf  bringt  man  die  neutrale 
Flüssigkeit  ohne  Verlust  in  ein  verschliessbares  Trockenglas  und  bestimmt 
den  Trockenrückstand  bei  1 00  ®.  Behufs  Umrechnung  der  gefundenen 
Seife  auf  Glycerid  ist  die  durch  Titration  gefundene  Alkalimenge  durch 


1)  Pflüger 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  70,  366. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  SC,  279  (1897). 
*)  Pf  lüg  er 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  71,  1. 
^)  Ebenda  72,  360. 
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die  entsprechende  Quantität  Glycerin  zu  ersetzen.     Liebermann  und 

Oll  ^^.^       A-    JP  ^JP        /S  —  0,01  —  (Kx  0,00255)\  ^^^ 

S  z  e  k  e  1  y  empfehlen  die  Formel  F  =  I ^^ J.  250, 

worin  F  den  Fettgehalt  in  Procenten,  S  die  gewogene  Menge  Kaliseife, 
K  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Kalilauge  und  a  das  Oewicht 
des  verwandten  Substanz  bedeuten. 

Das  Verfahren  gab  den  Verfassern  für  verschiedene  Fettarten,  fett- 
reiche Samen,  Heu,  Mehl,  Fleisch  und  Pferdekoth  gute  Resultate. 
In  Betreff  seiner  Brauchbarkeit  für  die  Fettbestimmung  in  Fleisch  und 
Koth  wurde  es  überdies  von  F.  Tan  gl  und  J.  Weiser^)  durch  Ver- 
gleich mit  dem  Verfahren  von  Pflüger  und  Dormeyer  geprüft  und 
diesem  gleichwerthig  gefunden. 

Nachweis  Ton  Eiweiss  und  Albumoien  in  thierischen  Flüssig- 
keiten.  Nach  £.  R  i  e  g  1  e  r^)  gibt  |9-Naphtalinsulfosäure,  zu  20 — 30  Tropfen 
der  5  procentigen  Lösung  einer  Eiweiss  haltenden  Flüssigkeit  hinzugefügt, 
eine  in  der  Wärme  unlösliche  Fällung,  noch  wahrnehmbar  bei  einer 
Verdünnung  von  1  :  40000.  Auch  Albumosen  werden  durch  das  Reagens 
angezeigt,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Ebenso  stellt  Alumnol  (das  Aluminium- 
salz der  /^-Naphtoldisulfosäure)  in  angesäuerter  Lösung  ein  brauchbares 
Eiweissreagens  dar.^)  Riegler  benutzt  eine  Lösung  von  je  4^ 
Alumnol  und  Citronensäure  in  lOOcc  und  setzt  20 — 30  Tropfen  zu  10  cc 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit.  Auch  hier  lässt  sich  Eiweiss-  und  Albu- 
mosenniederschlag  durch  die  Löslich keit  des  letzteren  beim  Erwärmen 
unterscheiden. 

Bestimmung  des  Ozyhftmoglobins.  A.  Loewy^)  kommt  in  Betreff 
der  Brauchbarkeit  des  Hämometers  in  der  ihm  durch  F.  Miescher 
gegebenen  Gestalt  zu  einem  minder  günstigen  Urtheil  als  E.  Veillon.  *) 
Er  macht  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass  bei  stärkerer  Beleuchtung 
höhere  Werthe  erzielt  werden,  dass  femer,  je  weniger  Hämoglobin  sich 
in  der  Kammer  findet,  um  so  niedrigere,  vom  wahren  Werth  abweichende 
Zahlen  resultiren,  sei  es,  dass  dieselben  Hämoglobinlösungen  bei  ver- 
schiedener Schichtendicke  oder  bei  verschiedener  Verdünnung  untersucht 
werden.     Für    absolute    Hämoglobinbestimmungen    bleibt    sonach    eine 

1)  Pflüger 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie,  72,  367. 

2)  Pharm.  Centralhalle  1897,  S.  379;  vom  Verfasser  eingesandt. 
^)  Briefliche  Mittheilung  des  Verfassers. 

*)  Centralbl.  f.  d.  medicinischen  Wissenschaften  1898,  Nr.  29. 
ß)  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.  89,  385. 
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genaue  Durchprüfung,  beziehungsweise  Nachaichuug,  des  Apparates  auch 
in  seiner  verbesserten  Form  unerlösslich. 


4.  Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Chloroform  in  Leichen- 
theilen  hat  Seyda^)  ein  colorimetrisches  Verfahren  ausgearbeitet, 
welches  auf  der  für  Chloroform  charakteristischen  Rothfärbung  mit 
Resorcin  und  Natronlauge  beruht. 

Zur  Ausführung  desselben  wird  ein  aliquoter  Theil  (10  cc)  des  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  aus  dem  Untersuchungsobject  erhaltenen 
Destillates  in  einem  Reagenscylinder  mit  2  cc  Resorcinlösung  und  1  cc 
Natronlauge  vermischt  und  in  ein  auf  80  ^C.  angewärmtes  Wasserbad 
eingestellt. 

Gleichzeitig  werden  mehrere  gleich  grosse  Reagenscylinder  mit 
verschiedenen  Mengen  einer  Chloralhydratlösung  von  bekanntem  Gehalt 
und  mit  je  2  cc  Resorcinlösung  und  1  cc  Natronlauge  beschickt,  das 
Volumen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  dem  der  zu  untersuchenden 
Probe  gleich  gemacht  und  ebenfalls  in  das  Wasserbad  gestellt. 

Nach  10  Minuten  entfernt  man  die  Proben  aus  dem  Wasserbade,  und 
nimmt  die  vergleichende  colorimetrische  Untersuchung  in  bekannter 
Weise  vor. 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  sind  folgende  Flüssigkeiten  erforderlich : 

1.  Chloralhydratlösung.  1,4^  reines  Chloralhydrat,  entsprechend 
1  g  Chloroform,  werden  in  1  i  Wasser  gelöst ;  von  dieser  Lösung  werden 
100  cc  nochmals  auf  1 1  verdünnt ;  1  cc  dieser  Flüssigkeit  entspricht 
0,1  mg  Chloroform. 

2.  Resorcin  in  lOprocentiger  wässriger  Lösung. 

3.  Natronlauge,  25procentige  Lösung. 

Die  Reihenfolge  der  Reagentien,  sowie  die  Mengen  von  Resorcin 
und  Lauge  müssen  unter  allen  Umständen  wie  oben  angegeben,  ein- 
gehalten werden. 

Was  die  Farbenintensität  anbelangt,  so  wird  zum  Beispiel  bei 
einem  Gehalte  von 

1,0  mg  CHCI3  die  Lösung  dunkelroth, 

0,5  7ng       «         «         «       rosa, 

0,1  fif^       «         »         «       bräunlich  roth. 

1)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8  333;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Boi  0,1  mg  liegt  die  Empfindlichkeitsgrenze  des  Chloroformnach- 
weises so,  dass  man  Chloroform  noch  in  einer  Yerdfinnung  von  1 :  10000 
quantitativ  bestimmen  kanif. 

Znm  Vachweis  des  Arsens  neben  organisohen  Snbttanxen 
empfehlen  Ishewsky  und  Nikitin^)  die  Zerstömng  der  organischen 
Substanzen  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Kupfer- 
oxyd vorzunehmen.  Bei  diesem  Verfahren  soll  absolut  keine  Yer- 
flflchtigung  von  Arsen  stattfinden,  die  Zerstörung  der  organischen 
Substanzen  ist  nach  einigen  Stunden  beendigt  und  die  erhaltene  Flüssig- 
keit kann,  nach  Entfernung  etwa  vorhandener  schwefliger  Säure  durch 
Kaliumpermanganat,  sofort  im  Marsh 'sehen  Apparat  auf  Aj*sen  ge- 
prüft werden. 

Dinkler')  bewirkt  die  Abscheidung  des  Arsens  nach  der  bekannten 
Methode  von  Reinsch^)  durch  Eintauchen  eines  blanken  Kupferbleches 
in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Masse,  welche  2  Minuten  lang  vor- 
sichtig erhitzt  wird.  Nach  dem  Erhitzen  bleibt  das  Blech  noch 
5  Minuten  in  der  Flüssigkeit,  wird  dann  herausgenommen,  mit  Wasser 
abgewaschen  und  vorsichtig  getrocknet.  Zeigt  sich  ein  dunkler  Belag, 
so  wird  das  Kupferblech  in  kleine  Stückchen  zerschnitten,  diese  werden  in 
eine  enge  Glasröhre  gebracht  und  hier  vorsichtig  erhitzt.  Bei  Anwesenheit 
von  Arsen,  respective  Arsenkupfer,  erscheint  im  kalten  Theil  der  Röhre 
ein  krystallinisches  Sublimat  von  arseniger  Säure,  welche  leicht  unter 
dem  Mikroskop  als  solche  zu  erkennen  ist.  (Ueber  den  Werth  und  die 
Empfindlichkeit  dieses  Verfahrens  vergleiche  die  diesbezüglichen  Ver- 
suche von  G.  Lippert,  Journal  für  prakt.  Chemie  81,  168  (1860); 
sowie  R.  Fresenius,  qualitative  Analyse  16.  Auflage,  Seite  235.) 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Aluminiums  %  Bei  den  Untersuchungen,  welche 
Julius  Thomsen  über  das  Atomgewichtsverhältniss  zwischen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  ausgeführt  hat^),  ist  von  ihm  einerseits  das  Gewicht 
des  Wasserstoffs  ermittelt  worden,  welches  eine  bestimmte  Menge  Aluminium 
beim  Auflösen   in  Kalilauge  entwickelt,   andererseits  wurde  die  Menge 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  580. 

2)  Pharm.  Zeitung  1896,  S.  638;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  88. 

3)  Journal  f.  prakt.  Chemie  24,  244  (1841). 

^)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  15,  447. 

^)  Auf  dieselben  werde  ich  in  Kurzem  zurückkommen. 
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Sauerstoff  bestimmt,  welche  zur  Yerbrennung  des  in  der  gleichen  Weise 
entwickelten  Wasserstoffs  erforderlich  ist. 

Aas  den  Resultaten  dieser  Untersuchungen  ergibt  sich  zugleich  das 
Atomgewicht  des  Aluminiums,  und  zwar  sowohl  auf  Wasserstoff  als  Ein- 
heit bezogen,  als  auch  auf  Sauerstoff  =  16  bezogen,  zu  26,810,  be- 
ziehungsweise zu  27,031. 

An  diesen  Werthen  ist  jedoch  noch  eine  Correctur  anzubringen, 
da  das  zu  den  Versuchen  verwendete  Aluminium  etwas  Eisen  und  Silicium 
enthielt,  und  weil  das  einem  Gramm  Aluminium  entsprechende  Gewicht 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wie  es  direct  aus  den  Versuchen  hervorgeht, 
nicht  das  absolute  Gewicht  darstellt.  Beim  Auflösen  von  Aluminium 
in  Kalilauge  findet  eine  CJontraction  der  Flüssigkeit  statt,  wodurch  das 
gefundene  Gewicht  etwas  erniedrigt  wird. 

Diese  Umstände  fiben  zwar  keinen  Einfluss  auf  das  Gewichtsver- 
hältniss  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus,  machen  sich  aber  bei  dem 
absoluten  Yerhältniss  zwischen  den  Gewichten  der  Gase  und  dem  des 
Metalles  geltend. 

Die  Feststellung  der  Grösse  der  hierdurch  bedingten  Correctur  ist 
im  Original  ausführlich  beschrieben,  nach  Einführung  derselben  in  die 
Berechnung  ergibt  sich  für  das  Aluminium  ein  Atomgewichtswerth  von 
26,770  auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  und  zu  26,992  auf  Sauerstoff  =16 
bezogen. 

Diese  beiden  Werthe  sind  als  Resultate  directer  Bestimmungen 
aafzufassen,  die  unabhängig  von  den  Atomgewichten  anderer  Körper 
sind  und  nicht  wie  gewöhnlich  einer  aus  dem  anderen  berechnet  wurden. 

T  h  0  m  s  e  n  glaubt,  dass  seine  Bestimmungen  des  Atomgewichts  des 
Aluminiums  eine  grössere  Garantie  der  Genauigkeit  der  Resultate  dar- 
bieten,  als  die  älteren  Untersuchungen.  Betreffs  der  Einwände,  welche 
der  Verfasser  gegen  die  von  Mallet  im  Jahre  1880  veröffentlichte 
Atomgewichtsbestimmung  des  Aluminiums^)  erhebt,  muss  ich  auf  das 
Original  verweisen. 

Die  Atomgewiohte  von  Vickel  und  Kobalt  Die  von  Th.  W. 
Richards  und  A.  S.  Gushman^),  beziehungsweise  von  Th.  W. 
Richards  und  G.  P.  Baxter^)  zur  Neubestimmung  der  Atomgewichte 
'on Nickel  und  Kobalt  ausgeführten  Untersuchungen  hält  Cl.Winkler'*) 
lucht  für  ganz  einwandfrei. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  315  (1882). 

«)  Diese  Zeitschrift  87,  762  (1898). 

8)  Diese  Zeitschrift  87,  762  (1898). 

*)  Zeitsdnift  für  anorg.  Chemie  17,  2S6  (1898) ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Während  Win  kl  er  bei  seinen  letzten  Untersuchungen  über  die 
Atomgewichte  dieser  beiden  Metalle  nach  der  Jodmethode  *)  für  Nickel 
die  Zahl  58,4231  und  für  Kobalt  die  Zahl  59,0722,  auf  Wasserstoff  =  1 
und  Jod  =  125,90  bezogen,  erhalten  hat,  haben  die  Untersuchungen 
obiger  Forscher  nicht  unbeträchtlich  niedrigere  Werthe,  nämlich  58,25, 
beziehungsweise  58,55  ergeben. 

Zu  der  Methode,  welche  zur  Erlangung  dieser  Werthe  führte, 
bemerkt  Cl.  Winkler,  dass  es  dahingestellt  bleiben  möge,  ob  bei  der 
in  einer  Porzellanröhre  vorgenommenen  Sublimation  der  Bromide  wirk- 
lich keine  Verunreinigungen  des  Sublimats  durch  Zersetzungsproducte 
des  Porzellans  oder  seiner  Glasur  stattfinde. 

Die  Gegenwart  der  Brom  wasserstoffsäure,  welche  bei  der  Sublimation 
und  dem  Trocknen  der  Bromide  erforderlich  ist,  lässt  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  erscheinen,  dass,  wenn  auch  das  Erkalten  im  reinen 
Stickstoff  erfolgte,  von  dem  Hromid  doch  Bromwasserstoffsäure  zurück- 
gehalten werden  könne,  wodurch  natürlich  der  Bromgehalt  zu  hoch  und 
in  Folge  dessen  das  Atomgewicht  des  Metalls  zu  niedrig  gefunden 
würde.  Weitere  Fehler  bedingt  das  Zurückwägen  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Nickeloxydes  und  vor  Allem  das  Abfiltriren  des  Bromsilbers 
im  Gooc haschen  Tiegel  unter  Zurückwägung  der  vom  Waschwasser 
mitgerissenen  Asbestfasern. 

Obgleich  Winkler  seine  oben  erwähnten  letzten  Untersuchungen 
über  Nickel  und  Kobalt  nicht  als  Präcisionsarbeiten  im  strengsten 
Sinne  des  Wortes  betrachtet  wissen  will,  so  hält  er  doch  sein  dabei 
befolgtes  Verfahren  für  frei  von  derartigen  Fehlerquellen.  Eine  geringe 
Beeinflussung  der  Resultate  könnte  zwar  durch  einen  minimalen  Wasser- 
gehalt des  von  ihm  auf's  Sorgfältigste  gereinigten  Jodes  bedingt  sein, 
obwohl  die  gleichzeitig  mit  demselben  Jodpräparat  ausgeführte  Atom- 
gewichtsbestimmung des  Eisens^)  für  dieses  den  als  richtig  anerkannten 
Mittelwerth  lieferte.  Winkler  bezweifelt,  dass  die  von  ihm  nach  der 
Jodmethode  ermittelten  Atomgewichtswerthe  für  Nickel  und  Kobalt  sich 
erheblich  von  der  Wahrheit  entfernen  und  hält  die  Wiederholung  dieser 
Bestimmungen  nach  seiner  Methode  mit  denkbar  reinstem  Jod  und 
unter  Beobachtung  aller  zur  Erreicliung  der  höchsten  Genauigkeit  erfor- 
derlichen Maassregeln  für  sehr  wünschenswerth. 

Besondere  Beachtung  verdienen  die  von  den  amerikanischen  Forschern 
erhaltenen  Resultate  deshalb,  weil  sie  für  das  Kobalt  ebenfalls  einen 
höheren  Werth  als  für  das  Nickel  lieferten. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  258  und  498  (1895). 
«j  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  499  (1895). 


Ueber  die  Zackerbestimmangsmethode  yon  Kjeldahl  und  das 
Redactionsyermögen  des  Rohrzuckers. 

Von 

Dr.  0.  Brnlms,  Köln. 

Im  Jahre  1895  hat  Kjeldahl  in  den  Meddelelser  fra  Carlsberg 
Laboratoriet  eine  abgeändert«  Methode  für  die  Bestimmung  der  reda- 
cirenden  Zuckerarten  mittelst  alkalischer  Kupferlösung  veröffentlicht, 
über  Virelche   in   dieser  Zeitschrift  36,  344  (1896)   referirt  worden  ist. 

Die  Methode  zeichnet  sich  durch  gleichmässige  Ausftlhrung  bei 
tllen  Zuckerarten  aus  und  es  soll  dadurch  nicht  allein  die  Bestimmung 
mehrerer  derselben  neben  einander  ermöglicht,  sondern  auch  namentlich 
denjenigen  Chemikern,  welche  sich  vielfach  abwechselnd  mit  allen  diesen 
Zackerarten  zu  beschäftigen  haben,  die  Bereitung  verschiedener  Fehling- 
scher  Lösungen  und  die  Beobachtung  der  verschiedenen  bisher  üblichen 
Vorschriften,  die  für  jede  Zuckerart  andere  waren,  erspart  werden. 

Ich  habe  die  Methode  speciell  vom  Standpunkte  des  Zuckerchemikers 
eingehend  geprüft,  weil  mir  an  derselben  auffiel,  dass  sie  den  Einfiuss 
des  Rohrzuckers  gar  nicht  berücksichtigt,  und  bin  dabei  zu  einer  Reihe 
von  Erfahrungen  gelangt,  die  auch  für  weitere  Kreise  Interesse  haben 
durften,  und  die  ich  daher  im  Folgenden  mittheile. 

A.    Wiederanflösung  des  Knpferozyduls. 

Ich  setze  voraus,  dass  das  genannte  Referat  über  die  Kjeldahl- 
sche  Methode  in  den  Händen  des  Lesers  ist  und  richte  mich  nach  dem 
Gange  desselben.  Kjeldahl  führt  zuerst  eine  Reihe  von  Versuchen 
an,  welche  den  £influss  der  Luft  auf  die  Oberfläche  der  Mischung  von 
Zackerlösung  und  alkalischer  Kupferlösung  zeigen.     Dieser  Einfluss  soll 

Frtieniat,  ZeiUclurift  f.  analyt.  Chemie.   XXXVIII.  Jahrgang.    2.  Heft.  6 
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sich  während  des  Filtrirens  nur  in  zu  vernachlässigendem  Grade 
äussern,  während  er  beim  Erhitzen  mehr  hervortritt.  Versuche  mit 
verschiedenen  Filtrirzeiten  sind  nicht  angeführt,  wiewohl  der  Autor  der 
bisherigen  allgemeinen  Annahme  direct  gegenüber  tritt. 

Gegen  die  Versuche  Kjeldahls  über  die  Wiederauflösung  des 
Kupferoxyduls  während  des  Erhitzens  habe  ich  vom  Standpunkte  der 
jetzt  für  Invertzucker-  u.  s.  w.  Bestimmungen  üblichen  Meissl-Herz- 
feld 'sehen  Keductionsmethode  Folgendes  einzuwenden: 

1.  Kjeldahl  hat  den  Einfluss  der  Oberfläche  bis  zum  Betrage 
von  186  qcm  geprüft;  das  entspricht  einem  Kreisdurchmesser  von  15,4  c»/, 
und  es  handelte  sich  dabei  um  eine  flache  Schale.  Man  wählt  aber 
bei  der  Meissl- Herz  fei  d 'sehen  Methode  weder  Schalen,  noch  über- 
haupt Gefässe,  in  denen  die  Oberfläche  auch  nur  annähernd  so  gross 
sein  wird. 

2.  Kjeldahl  hat  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  erhitzt, 
also  ist  die  grosse  Oberfläche  diese  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt 
gewesen,  während  bei  der  üblichen  Methode  nur  zwei  Minuten  gekocht 
wird  (respective  bei  anderen  Zuckerarten  vier  und  sechs  Minuten).  Da 
man  annehmen  kann,  dass  der  Einfluss  der  Luft  proportional  der  Zeit- 
dauer steigt,  so  lässt  sich  voraussehen,  dass  bei  den  üblichen  Reductionen 
viel  geringere  Einflüsse  der  Luft  eintreten. 

3.  Der  Einfluss  der  Luft  auf  eine  im  Wasserbade  erwärmte  Flüssig- 
keit mit  offener  Oberfläche  dürfte  wohl  höher  sein  als  auf  eine 
kochende,  welche  fortwährend  Wasserdampf  entwickelt,  der  die  in 
dem  anzuwendenden  Kolben  enthaltene  Luft  (wie  man  durch  den  Ver- 
such sich  überzeugen  kann)  grossentheils  verdrängt,  wenn  man  die 
Mündung  des  Kolbens  durch  einen  eingehängten  kleinen  Trichter  lose 
verschliesst. 

Zur  Feststellung  der  nach  dem  Angeführten  zu  erwartenden  Er- 
scheinungen habe  ich  folgende  Versuche  ausgeführt,  indem  ich  die  Ver- 
hältnisse für  die  übliche  Methode  so  ungünstig  wie  möglich 
wählte.  In  einem  Erlenmeyer  'sehen  Kolben  von  breiter  Form  und 
HOO cc  Inhalt  (einen  grösseren  wird  wohl  Niemand  zur  Analyse  wählen!) 
führte  ich  mit  genau  gleichen  Lösungen  Bestimmungen  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen,  ferner  unter  Ueberleitung  von  Leuchtgas  und 
Wasserstoffgas  aus,  welche  beide  zuvor  durch  Waschen  mit  stark  alkalischer 
Pyrogallollösung  gereinigt  waren.    Bei  dem  Leuchtgas  war  die  Entfernung 
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des  Sauerstoffs  nicht   ganz  vollständig,   das  Wasserstoffgas  dagegen  war 
völlig  frei  davon. 

Da  die  Ausscheidung  des  Kupferoxyduls  schon  während  der  Anwärme- 
zeit der  Flfissigkeit  recht  erheblich  ist,  so  wurde  die  Dauer  derselben 
durch  Anwendung  eines  einfachen  Brenners  und  dichten  Drahtnetzes, 
sowie  der  üblichen  Asbestpappe  mit  Ausschnitt  von  6,5  cm  Durchmesser, 
möglichst  verlängert.  Die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hatte  einen  Durch- 
messer von  10,5  cm,  betrug  demnach  86,6  qctn. 

I.  Je  10^  reiner  weisser  Zucker  in  50  cc  Lösung,  mit  50  cc 
Feh ling 'scher  Lösung  2  Minuten  gekocht,  gaben: 

Versuch  1:  ohne  Luftabschlass  (mit  eingehängtem 

Trichter)^  bei  einer  Anwärmezeit  von  6  Minuten       44  mg  Kupfer. 

Versuch   2:   nach    V4 ständigem   Ueberleiten   von 

Leuchtgas  und  6V2  Minuten  Anwärmezeit       .       46    <         « 

Versuch  3:  nach  eben  so  langem  Ueberleiten  von 

Wasserstoff  und  5^/^  Minuten  Anwärmezeit     .       46    «         « 

IL  Je  0,16(7  einer  unreinen  Dextrose,  in  50  cc  Lösung,  mit  50  cc 
Fehling'scher  Lösung  gaben: 
Versuch  4:  wie  gewöhnlich  (5  Minuten  Anwärmezeit)     278  mg  Kupfer, 
Versuch  5:  mit  Leuchtgas  (5  Minuten  Anwärmezeit)     279    «         « 
Versuch  6:  mit  Wasserstoff  (5^2 Minuten  Anwärme- 
zeit)   282    « 

IIL  Je  0.24  p  einer  ähnlichen  Dextrose  gaben: 

Versuch  7:  wie  gewöhnlich  (5^/.^ Minuten  Anwärme- 
zeit)   397 

Versuch  8:  mit  Leuchtgas  (5^/^  Minuten  Anwärme- 
zeit)   398,5 

Versuch  9:  mit  Wasserstoff  (5^4  Minuten  Anwärme- 
zeit)   400 

IV.  Je  25  cc  Lösung  enthaltend  10  g  des  weissen  Zuckers  unter  I, 
25 ec  enthaltend  0,16  p  def  Dextrose  unter  II  und  50  cc  Feh ling 'sehe 
Lösung  gaben: 
Versuch  10:  wie  gewöhnlich  (6  Minuten  Anwärme- 
zeit)        316  iM^  Kupfer, 

Versuch  11 :  mit  Leuchtgas  (5^/4  Minuten  Anwärme- 
zeit)         316    « 

6"^ 


« 


I«  « 


«         « 
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,  Versach  12:  mitWasserstoff  (5^/4 Minuten  Anwärme- 

zeit)        317  m^  Kupfer. 

Die  angeführten  Versuche  beweisen: 

1.  dass  unter  möglichst  ungünstigen  Umständen  3  bis 
4  mg  Kupfer  bei  Ausscheidung  grösserer  Kupfermengen  durch 
den  Einfluss  der  Luft  wieder  aufgelöst  werden  können; 

2.  dass  diese  Menge  sich  bei  kleineren  Beträgen  oder  bei  Gegenwart 
von  Rohrzucker  noch  vermindert. 

Bedenkt  man  nun  noch: 

3.  dass  die  mit  Leuchtgas  und  Wasserstoff  behandelten  Proben  vor- 
her V4  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fertig  gemischt 

-    waren,   wobei   die  vorhandene  Dextrose   schon  ein  wenig  auf  die 
Fehl  Ingusche  Lösung  einwirkt,  und 

4.  was  ganz  besonders  wichtig  ist:  dass  bei  der  Aufstellung 
der  Reductionstabellen  der  durch  die  Wiederauflösung  des  Kupfer- 
oxyduls entstehende  Fehler  eo  ipso   mit  berücksichtigt  wurde  — 

so  wird   man  zugeben,    dass   hiermit  die   praktische  Belanglosigkeit  de^ 
von  Kjeldahl  erhobenen  Einwandes  bewiesen  ist. 

B.    Die  Erhitzungsart  und  -Dauer. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  einer  Flüssigkeit  eine  möglichst 
constaute  höhere  Temperatur  zu  geben,  so  geschieht  dies  am  einfachsten 
dadurch,  dass  man  sie  in  einem  offenen  Gefässe  durch  directes  Feuer 
zum  Sieden  bringt.  Hierbei  hängt  die  Temperatur  (abgesehen  von 
Subtilitäten)  lediglich  von  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  und 
dem  Luftdruck  ab,  und  die  sich  entwickelnden  Dampfblasen  sorgen 
fortwährend  für  eine  genügende  Durchmischung. 

Weit  schwieriger  ist  es,  einer  Flüssigkeit  durch  Eintauchen  in  ein 
Bad  eine  durchaus  constante,  in  allen  Theilen  gleiche  Temperatur  zu 
geben,  namentlich  wenn  ein  Theil  des  Gefässes  aus  dem  Bade  heraus- 
ragt und  dem  Einfluss  der  Wärmeausstrahlung  und  der  Luftströmung 
ausgesetzt  ist. 

Es  ist  daher  sicherer,  bei  der  Reductionsmethode  directes  Kochen 
vorzuschreiben,  als  das  von  Kjeldahl  wiedereingeführte  ältere  Ver- 
fahren der  Erwärmung  durch  ein  Wasserbad  zu  benutzen.  Die  Steigerung 
der  Concentration  ,  durch   die  Verdampfung   ist  so  lange   bedeutungslos, 
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als  sie  bei  kurzer  Yersachsdauer  gewisse  enge  Grenzen  nicht  über- 
schreitet, wie  es  bei  der  üblichen  Methode  der  Fall  ist. 

Es  kommt  noch  hinzu,  dass  die  Erhitzung  mittelst  des  Wasserbades 
leicht  in  ganz  verschiedener  Weise  aufgefasst  and  ausgeführt  werden 
kann.  Der  Referent  dieser  Zeitschrift  hat  zum  Beispiel  schon  »auf 
dem  Wasserbade«  übersetzt  (und  vielfach  ist  es  aus  dem  Referat  nach- 
gedruckt worden),  während  allerdings  Kjeldahl  in  der  authentischen 
französischen  Uebersetzung  seiner  Abhandlung  sogar  in  Anführungs- 
strichen die  nicht  misszuverstehenden  Worte  > Immersion  dans  Teau 
bouillante«  gebraucht,  das  hcisst  Eintauchung  in  kochendes 
Wasser. 

Wie  gross  die  Temperaturunterschiede  bei  den  beiden  Erhitzungs- 
arten durch  das  Wasserbad  sind,  kann  man  sich  leicht  denken.  Ein 
mit  Flüssigkeit  bis  zur  Marke  gefülltes  lOQ  cc-Kölbchen  erlangte  in 
etwa  5  Minuten  die  höchste  beobachtete  Temperatur  von  97,5^  C,  wenn 
es  bis  zur  Marke  in  stark  siedendes  Wasser  eingetaucht  wurde.  Das 
Wasserbad  war  hierbei  so  gross  gewählt,  dass  bei  der  Eiutauchung  des 
Kölbchens  in  dem  Sieden  keine  Unterbrechung  eintrat.  Bei  schwachem 
Sieden  des  Wassers  dauerte  die  Anwärmung  bis  10  Minuten  und  die 
Temperatur  erreichte  nur  95  bis  96^  C.  —  Wurde  dagegen  dasselbe 
Kölbchen  auf  einem  möglichst  weiten  Ringe  der  Erwärmung  durch  die 
Dämpfe  des  stark  siedenden  Bades  ausgesetzt,  so  stieg  die  Temperatur 
seines  Inhaltes  im  Laufe  von  20  Minuten  nur  auf  87®  C;  die  ganze 
Zeitdauer  war  noch  als  »Anwärmezeit«  anzusehen,  denn  die  Temperatur 
stieg  später  noch  weiter. 

G.    Die  »Fehling'sche  Lösung«. 

Es  gibt  heute  circa  40  verschiedene  Vorschriften  zur  Herstellung 
alkalischer  Kupferlösungen  für  Zuckerbestimmungszwecke.  Trotzdem 
ist  die  Constanz  des  Reductionsfactors  mit  keiner  derselben  erreicht 
worden  und  sie  wird  auch  in  Zukunft  wahrscheinlich  nicht  erreicht 
werden. 

Die  ursprüngliche  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  enthielt  weinsaures  Kali 
und  wich  auch  im  Alkaligehalte  von  den  heute  gebräuchlichen  ab.  Sie 
soll  »600  bis  700^  Natronlauge  vom  specifischen  Gewichte  1,12  in 
1154,4  cc«  enthalten,  das  macht  64,5  bis  63,6  <7  NaOH  in  1000  cc. 

Bödeker  führte  das  Seignettesalz  statt  des  weinsauren  Kalis 
ein   und    gebrauchte    480  cc    Natronlauge    vom    specifischen    Gewichte 
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1,14  =  68,4^  Na  OH  in  1000  cc,  also  mehr  als  das  Maximum  von 
Fehling. 

Soxhlet  beschränkte  die  Quantität  des  Alkalis  auf  50^  Na  OH 
in  1000 rc,  also  auf  weniger  als  das  Minimum  von  Fehling  und  ihm 
folgten  M e i s s  1  und  H e r z f e  1  d  mit  der  völlig  gleichen  Lösung  nach. 

Maercker  und  All  ihn  verwendeten  Ealihydrat  an  Stelle  von 
Natronhydrat.  Maercker  gebrauchte  später  auch  eine  Lösung  mit 
63^  NaOH  in  1000  cc. 

Kjeldahl  endlich  hat  65  </  NaOH  in  titrirter  Menge  »d^apres  la 
formule  generale«  verwendet.  Wo  diese  »allgemeine  Formel«  sich  findet 
ist  mir  unbekannt. 

Nun  ist  die  Soxhlet-Meissl-Herzfeld'sche  Lösung,  welche 
am  wenigsten  Alkali  von  allen  enthält,  heute  die  einzige,  welche  all- 
gemeine, ja  internationale  Anerkennung  in  der  Zuckerindustrie  gefunden 
hat.  Sie  ist  auch  die  best  erforschte  von  allen,  und  diejenigen,  welche 
ihre  Eigenschaften  genau  kennen,  wissen,  dass  die  Schuld  zum  kleinsten 
Theile  an  dieser  Lösung  liegt,  wenn  die  mit  ihr  erzielten  Analysen- 
ergebnisse in  verschiedenen  Händen  ungleich  ausfallen.  Alkalireichere 
Lösungen  zerstören  allerdings  schneller  die  reducirenden  Zuckerarten 
und  tragen  dadurch  zur  grösseren  Schnelligkeit  und  Sicherheit  der 
Analyse  bei,  aber  auch  bei  der  So  x  hie  tischen  Lösung  (wie  ich  sie 
kurz  nennen  will)  sind  die  nöthigen  Zeiten  sehr  annehmbar,  nämlich  2, 
4  und  6  Minuten.  Ausserdem  hat  aber  die  Soxhlet 'sehe  Lösung 
gerade  wegen  ihres  geringen  Alkaligehalts  den  sehr  hoch  anzuschlagenden 
Vortheil  einer  möglichst  geringen  Einwirkung  auf  die  sogenannten  nicht- 
reducirenden  Zuckerarten,  namentlich  auf  den  Rohrzucker,  welcher  durch 
seine  häufige  Anwesenheit  in  den  Analysensubstanzen  eine  grosse  Rolle 
spielt. 

Wie  wenig  Alkali  bei  der  Zerstörung  der  reducirenden  Zucker- 
arten verbraucht  wird,  zeigen  die  nachstehenden  Versuche : 

Versuch  13:  10  cc  frisch  bereitete  Soxhlet 'sehe  Lösung  (aus 
genau  gleiclien  Raumtheilen  Kupfersulfatlösung  und  Seignettesalz- Natron- 
lauge) brauchten  zur  Neutralisation  9,25  cc  Normal-Schwefelsäure  (als 
Indicator  Phenolphtale\'n). 

Versuch  14:  10  cc  der  hierbei  benutzten  Seignettesalz-Natron- 
lauge  brauchten  zur  Neutralisation  22,40  cc  Normal-Schwefelsäure. 

(Die  Differenz  zwischen  beiden  Ergebnissen  [9,25:11,20]  rührt 
davon  her,  dass  Kupfersulfat  gegen  PhcnolphtaleKn  stark  sauer  reagirt.) 
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Versuch  15:  10 cc  Soxhlet'sche  Lösung  wurden  mit  0,0474  r; 
Dextrose,  welche  genau  zur  Reduction  sämmtlichen  Kupfers  ausreichen, 
in  einem  Proberöhrchen  5  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  dann  mit 
Wasser  verdünnt,  schnell  tiltrirt  und  nachgewaschen.  Das  Filtrat  ver- 
brauchte 7,65  cc  Normal-Schwefelsäure.  Die  Menge  des  verbrauchten 
Alkalis  beträgt  also  das  Aequivalent  von  1,55  cc  Normal-Schwefelsäure, 
also  nur  16,7  %  der  vorher  gemessenen  Alkalinität  (von  9,25),  oder 
richtiger,  da  nach  vollendeter  Reduction  kein  Kupfer  mehr  in  Lösung 

22,40 
ist,    nur  13,8%   der  ursprünglichen  Alkalinität   von  — - — =11,20. 

Versuch  16:  0,050p  Dextrose,  also  ein  kleiner  Ueberschuss, 
verbrauchten  bei  gleicher  Behandlung  1,75  cc  Normal-Schwefelsäure  also 
15,6  5(5  von  11,20. 

Man  erkennt  hieraus,  dass  selbst  die  letzten  Antheile  des 
reducirenden  Zuckers  noch  etwa  85  J|^  des  ursprünglichen 
Alkalis  zu  ihrer  Zerstörung  vorfinden,  wenn  man  die  Soxhlet- 
sche  Lösung  anwendet. 

t 

D.    Die  AsbestAlter  und  die  Selbstreduotion  der 
T  eh  1  in  gesehen  Lösung. 

Es  ist  von  der  Benutzung  der  Papierfilter  bei  Zuckerbestimmungen 
verschiedentlich  abgerathen  worden,  weil  die  Cellulose  wechselnde  Mengen 
von  Kupfer  festhalte,  indem  sich  eine  Verbindung  beider  bilde.  Man 
hat  dies  gefunden,  indem  man  Fehling'sche  Lösung  für  sich  allein 
kochte  und  über  Papierfilter  abfiltrirte.  Da  jedoch  hierbei  ausser  der 
Absorptionskraft  der  Cellulose  für  Kupfer  auch  die  Selbstreduction 
der  Fehling 'sehen  Lösung  mitwirkte,  so  will  ich  einige  Versuche 
zar  getrennten  Bestimmung  beider  anführen. 

Versuch  17:  50  cc  Fehling'scher  Lösung,  welche  24  Stunden 
lang  fertig  gemischt  aufbewahrt  war ,  wurden  mit  50  cc  Wasser 
verdünnt  und  genau  wie  bei  den  Invertzuckerbestimmungen  nach  Meissl- 
Herzfeld  gekocht,  mit  100  cc  kaltem  luftfreiem  Wasser  verdünnt  und 
sofort  über  ein  Filter  von  Schleicher  &  SchüU  (589  rothes  Schild, 
12^/j  cm  Durchmesser)  zweimal  filtrirt,  ausgewaschen  etc.  Auf  dem 
Filter  war  ein  deutlicher  rother  Niederschlag.     Erhalten  4,7  mg  Kupfer. 

Versuch  18:  Derselbe  Versuch  mit  einer  ganz  frisch  bereiteten 
Mischung  der  Lösungen,  welche  an  sich  circa  14  Tage  alt  waren.     Auf 
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dem  Filter  blieb  keine  sichtbare  Menge  Kupferoxydnl.  Erhalten  2,4  tn^ 
Kupfer. 

Versuch  19:  200 cc  derFiltrate  von  Versuch  17  and  18  in  kaltem 
Zustande  über  ein  neues  Filter  gegossen  u.  s.  w.     Erhalten  2,1  mg  Kupfer. 

Versuch  20:  Das  Filtrat  Ton  Versuch  19  zu  200  a;  ergänzt  und 
nochmals  filtrirt  u.  s.  w.  Erhalten  2,1  m^  Kupfer.  Mehrfach  mit 
gleichem  Resultat  wiederholt. 

Versuch  21:  Das  Filtrat  von  Versuch  20  zu  200  cc  ergänzt  und 
im  Wasserbade  möglichst  schnell  auf  60^  C.  angewärmt,  dann  filtrirt. 
Mit  dieser  Temperatur  kommt  die  Fltlssigkeit  bei  der  Analyse  auf  das 
Filter,  und  erst  jetzt  entspricht  demnach  die  Anstellung 
des  blinden  Versuchs  möglichst  genau  den  Bedingungen 
zur  Ermittelung  der  Absorptionskraft  der  Filter  allein. 
Erhalten  1,6  mg  Kupfer. 

Da  das  destillirte  Wasser  häufig  Spuren  fester  Substanzen  enthält, 
so  wurden  500  cc  desselben  und  zwar  200  cc  kalt  und  300  cc  siedend 
heiss  über  ein  gleiches  Filter  gegossen  und  dieses  verascht.  Erhalten 
0,5  fif^  Rückstand,  anscheinend  Kieselsäure.  Das  oben  erhaltene  Kupfer 
löste  sich  auch  niemals  absolut  rein  in  Säure  auf.^)  Es  bleibt  dem- 
nach für  ein  so  grosses  Filter  nur  eine  Menge  von  1,1  mp  Kupfer 
als  absorbirt  übrig,  die  von  den  mit  gleichen  Filtern  erhaltenen  Kupfer- 
zahlen abzuziehen  wäre.  Diese  Menge  wird  sich  noch  vermindern,  wenn 
die  Flüssigkeit  durch  die  Reduction  bedeutend  knpferärmer  geworden 
ist.  Da  die  Filter  in  vorzüglich  gleichmässiger  Qualität  geliefert  werden 
und  ein  sehr  rasches  und  sauberes  Arbeiten  gestatten,  so  sollte  man 
die  angeführte  oder  eine  andere  gleich werth ige  Sorte  durch  Ueberein- 
kommen  zur  steten  Anwendung  vorschreiben,  so  gut  wie  für  Fett- 
bestimmungen besondere  Papiere  sogar  eigens  hergestellt  worden  und  vor- 
geschrieben sind.  Dasselbe  Papier  eignet  sich  ausserdem  für  die  meisten 
anderen  quantitativen  Analysen. 

Die  Asbestfilter  dagegen  erfordern  mehr  Arbeit  und  Geschicklich- 
keit, sowie  eine  besondere  Reinigung,  Trocknung  und 
Wägung  nach  jeder  Analyse,  peinlichste  Auswahl  und  Vorbereitung 
des  Asbestes  u.  s.  w.     Kjeldahl  benutzte  auch  noch  einen  besonderen 


1)  Die  angewendeten  Filter  enthalten  nach  der  mehrfach  in  der  Litteratnr 
bestätigten  Angabe  der  Firma  noch  0,000212  </  Asche.  Vorzüglich  eignen  sich 
für  die  Kupferoxydulfiltrationen  auch  die  Barytfiltrirpapiere  von  Dreverhoff 
in  Dresden. 
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Apparat  bei  der  Erhitzung  und  Reduction  mit  Wasserstoff.  Und  was 
war  der  Effect?  Seine  gewiss  höchst  sorgfältig  hergestellten  Asbest- 
röhren verloren  noch  nach  längerem  Gebrauch  bei  jeder  Analyse  0,8  nt^ 
an  Gewicht,  zu  Anfang  aber  mehr.  Also  muss  man  auch  bei  Asbest- 
röhren eine  Correcturzahl  einführen,  die  sich  sogar  mit  der  Zeit  etwas 
ändert  und  erfahrungsgemäss  bei  verschiedenen  Asbestsorten  sehr  ver- 
schieden ist. 

Benutzt  man  ausserdem  zur  Reduction  des  auf  einem  Papierfilter 
gesanunelten  Kupferoxyduls  die  von  mir  angegebene  Methode  mit  Methyl- 
oder AethylalkohoP),  so  kann  man  eine  Bestimmung  nach  Meissl- 
Herzfeld  in  Vs  ^i^  V4  ^®^  ^^^^  ausführen,  wie  eine  solche  nach 
Kjeldahl. 

Der  Goochtiegel  ist  etwas  bequemer  als  die  Asbeströhre,  leidet 
aber  in  Bezug  auf  den  einzulegenden  Asbest  an  denselben  Uebelständen 
wie  diese. 

Hinsichtlich  der  Selbstreduction  der  Soxhiet'schen  Lösung^ 
ergibt  sich  aus  der  Vergleichung  der  Versuche  18  und  21,  dass  sie 
bei  2  Minuten  langem  Kochen  ganz  frisch  bereiteter  Lösung 
eine  sehr  geringe  ist,  nämlich  0,8  mg  Kupfer,  während  sie  schon  bei 
einer  24  Stunden  alten  Mischung  (Versuch  17  und  20)  3,1  m^  Kupfer 
beträgt.  Die  getrennte  Aufbewahrung  der  Kupferlösung  und  der  Seig- 
nettesalz-Natronlauge  ist  demnach,  wie  auch  längst  bekannt,  noth wendig ; 
dagegen  scheint  die  Aufbewahrung  der  Seignettesalz-Natronlauge  ohne 
Einfluss  zu  sein,  da  die  zu  obigen  Versuchen  benutzte  14  Tage  alt  war^ 

Mit  einer  4  Wochen  alten  Lauge  habe  ich  noch  die  folgenden 
Versuche  angestellt. 

Versuch  22:  50  cc  Soxhlet'sche  Lösung,  5  Stunden  zuvor  ge- 
mischt, ergaben  mit  50  cc  Wasser  bei  15  Minuten  langem  Kochen  am 
Rückflusskühler  12  mg  Kupfer. 

Versuch  23:  Eine  gleiche  Mischung,  V4  Stunde  zuvor  gemischt, 
lieferte  in  30  Minuten  Iß  mg  Kupfer. 

Versuch  24:  Eine  gleiche  Mischung,  4  Stunden  alt,  gab  in 
45  Minuten  26,4  mg  Kupfer. 

Allerdings  ist  es  nothwendig,  beide  Lösungen  aus  ganz  reine» 
Materialien  herzustellen,  da  sonst  erfahrungsgemäss  häufig  viel  höhere 
Selbstreductionen   eintreten.     Die   von    Kjeldahl   vorgeschriebene   g©- 
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trennte  Aufbewahrung  und  jedesmalige  Abwägung  des  Seignettesalzes 
ist  bei  der  Verwendung  Soxhlet'scher  Lösung  überflüssig.  —  Ueber 
die  Selbstreduction   seiner  Lösung  gibt  Kjeldahl   folgende  Daten  an: 

1.    100  cc  Lösung  in  100  cc  gaben  11,3  m^  Kupfer, 

«  .      «       «  «  10,2  «  « 

«         «       «  «  5,2  «         « 

«         «       «  «  2,7   «  « 

«         «        «  «  0,2   «  «. 

Die  Zahl  unter  3)  entspricht  der  oben  gefundenen  Menge  von  0,8  mg 
Kupfer  (Versuch  18/21). 

Anhangsweise  möchte  ich  hier  noch  eine  Ursache  für  die  mit  älteren, 
wiewohl  getrennt  aufbewahrten  Lösungen  erhaltenen  höheren  Reductions- 
zahlen  aufführen;  sie  liegt  in  der  Eigenschaft  alkalischer  Flüssigkeiten, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzuziehen.  Zwar  wird  dadurch 
die  Selbstreduction  der  Mischung  beim  Erhitzen  nicht  vermehrt,  sondern 
-sogar  vermindert,  aber  hierdurch  entsteht  eine  um  so  schädlichere 
Täuschung,  da  gleichzeitig  das  Kupferausscheidungsvermögen  der  redu- 
cirenden  Zuckerarten  dieser  Lösung  gegenüber  steigt.  Dies  ergibt 
sich  aus  folgender  Vergleichung  der  Müll  er 'sehen  Lösung  (welche 
anstatt  50^  NaOH  das  Aequivalent  davon  in  66,2^  NagCOjj  enthält) 
mit  der  Soxhl  et 'sehen. 

a)    Müller'sche  Lösung. 

Versuch  25:  50  cc  Müller'sche  Lösung  +  0,15  (/  chemisch 
reine  Dextrose  in  50  cc  Wasser  gaben  bei  2  Minuten  langem  Kochen : 

1.  341  mg  1 

2.  344  * 

Versuch  26:  Dieselbe  Mischung,  4  Minuten  gekocht,  ergab 
384  mg  Kupfer. 

Versuch  27:  Dieselbe  Mischung,  jedoch  ausserdem  noch  10^ 
Eohrzucker  enthaltend,  ergab  in  2  Minuten  350  mg  Kupfer. 

b)    Soxhlet'sche    Lösung. 

Versuch  28:  genau  dem  Versuch  25  entsprechend,  gab  SBd  mg 
Kupfer. 

Versuch  29:  wie  Versuch  26,  gab  294 m^  Kupfer. 

Versuch  30:  wie  Versuch  27,  gab  327mg  Kupfer. 


im  Mittel  342,5  mg  Kupfer. 
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E.   Das  Eeductionsvennögeii  des  Bohrznckers. 

Säniintlicbe  bisher   geprüfte  Proben  von  weissen  Raftineriezuckern 
und   sogar   > chemisch   reiner  Rohrzucker*    scheiden  beim   Kochen   mit 
Fehlin g'scher   Lösung    eine   gewisse   Menge   Kupferoxydul    aus,    und 
zwar   für  10^  Zucker   etwa   30  bis  4,0  mg  Kupfer   entsprechend.     Die 
Ursache    dieser   Erscheinung    ist    bisher   noch   nicht   völlig    klar  gelegt 
worden.     Zwar   nehmen    die    meisten  Autoren    stillschweigend    an    oder 
sprechen  es  auch  aus,  dass  diese  Reduction  von  dem  Rohrzucker  selbst 
herrührt,    das   heisst,    dass  derselbe    für    das    in    der   Fehl  Inguschen 
Lösung    enthaltene  Alkali    nicht    ganz    unangreifbar   sei,    sondern  eine 
geringe  Zersetzung  erleide.     Dies  scheint  sich   durch   die  Beobachtung 
zu  bestätigen,  dass  weniger  stark  alkalische  Lösungen,  wie  die  Müll  er- 
sehe oder  die  Soldalni'sche   weit   schwächere   oder  gar  keine  Aus- 
scheidungen  von   Kupferoxydul   mit   reinem  Rohrzucker  liefern.     (Man 
vergleiche    die   obigen  Versuche   25   und  27    mit    einer   Differenz    von 
7,5  mg  Kupfer  für  10  ^  Rohrzucker,  gegenüber  den  Versuchen  28  und 
30  mit  38  mg  Differenz  für  dieselbe  Menge.) 

Immerhin  bleibt  aber  die  Möglichkeit  bestehen,  dass  das  Reductions- 
vermögen des  Rohrzuckers  von  einer  Verunreinigung  herrührt,  welche 
ihm  so  hartnäckig  anhaftet,  dass  sie  auch  bei  der  Herstellung  des  so- 
genannten chemisch  reinen  Rohrzuckers  nicht  völlig  entfernt  werden  kann, 
und  diese  Ansicht  könnte  sich  darauf  stützen,  dass  bei  der  Umwandlung 
<ler  besten  Raffineriewaare,  welche  schon  als  nahezu  chemisch  rein  an- 
gesehen werden  kann,  in  solchem  »chemisch  reinem  Zucker«  immer  noch 
«'ne  Abschwächung  des  Reductionsvermögens  für  10  7  um  etwa  10  mg 
Knpfer,  also  den  vierten  Theil  des  ursprünglichen  von  etwa  40  mg^  statt- 
findet, so  dass  man  glauben  könnte,  durch  verbesserte  Reinigungsmethoden 
^•1  einem  reductionsfreien  Product  zu  gelangen. 

Um  einen  ungefähren  Begriff  von  der  Menge  der  hypothetischen 
Verunreinigung  zu  erlangen,  sei  die  Annahme  gestattet,  dass  wie  bei  der 
^^extrose  rund  2  mg  ausgeschiedenes  Kupfer  1  mg  der  reducirenden  Sub- 
*'^nz  entsprechen.  Dann  würden  30  mg  Kupfer  für  10^  Zucker  den 
allerdings  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  von  0,1 5  "/q  dieser  Substanz  im 
^'liemisch  reinen  Zucker  anzeigen.  Bedenkt  man  aber,  wie  schwer  es 
l^äutig  ist,  solche  geringen  Verunreinigungen  unbekannter  Natur  in  manchen 
Körpern,  namentlich  organischen,  zu  entdecken,  wenn  die  Trennung 
'Schwierigkeiten  bereitet,  so  wird  man  der  ausgesprochenen  Vermuthung 
^ine  Berechtigung  nicht  absprechen  können. 
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Es  kommt  noch  hinzu,  dass  in  einigen  Fällen,  wenn  auch  selten, 
geringere  Reductionszahlen  bei  Zuckerproducten  (meistens  bei  nicht  ganz 
reinen)  erhalten  werden.  Hier  können  allerdings  auch  ganz  andere 
Gründe  für  die  Erscheinung  vorliegen;  es  bleibt  jedoch  auch  die  Er- 
klärung zulässig,  dass  in  diesen  Producten  die  angenommene  Verun- 
reinigung mit  einem  reducirenden  Körper  nicht  vorhanden  gewesen  sei. 

Solche  Erscheinungen  und  ähnliche  Ueberlegungen  sind  die  Ver- 
anlassung, dass  manche  Chemiker  den  wirklich  reinen  Rohrzucker  als 
nicht  reducirend  ansehen,  auch  gegenüber  der  Fe hling 'sehen  Lösung, 
von  Lippmann  neigt  sich  ofifenbar  dieser  Auffassung  zu,  indem  er  in 
seiner  »Chemie  der  Zuckerarten«  pag.  807  bei  der  Besprechung  über 
die  Bestimmung  der  Glukose  neben  dem  Rohrzucker  sagt: 

»In  der  Praxis  dient  zum  Nachweise  von  Glukose  neben  Saccharose 
fast  ausschliesslich  die  Fehling'sche  Lösung,  wobei  man  annimmt,  dass 
diese  stets  nur  von  Traubenzucker,  nicht  aber  von  Rohrzucker  reducirt 
werde.  Diese  Voraussetzung  trifft  aber  keineswegs  für  alle  Fälle  zu, 
denn  obwohl  es  richtig  ist,  dass  dem  Rohrzucker  an  sich 
reducirende  Eige  nschaften  nicht  zukommen,  so  können  doch 
solche,  in  Folge  beginnender  Zersetzung  oder  secundärer  Reactionen, 
deutlich  zu  Tage  treten.« 

Da  nun  die  Frage  nach  dem  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen 
alkalische  Kupferlösungen,  wie  im  Allgemeinen,  so  ganz  besonders  bei 
der  KjeldahTschen  Methode,  aus  später  ersichtlichen  Gründen  eine 
grosse  Bedeutung  hat,  so  suchte  ich  zunächst  durch  Kochen  von 
Zuckern  möglichst  verschiedener  Darstellung  und  Provenienz  mit  Natron- 
lauge weitere  Aufklärung  zu  erlangen.  Die  Lange  zerstört  bekanntlich 
mit  Leichtigkeit  die  reducirenden  Zuckerarten,  so  dass  eine  Verun- 
reinigung mit  diesen  sich  durch  Verschwinden  des  Reductionsvermögens 
nach  dem  Kochen  kundgeben  musste.  Allerdings  kommen  in  Rüben- 
zuckern  auch  andere  reducirende  Substanzen  von  bis  jetzt  unbekannter 
Natur  vor,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  zerstörbar  sind. 
Man  fasst  dieselben  unter  dem  Namen  »Bodenbender'sche  Substanz« 
zusammen  und  sucht  ihre  Menge  annähernd  dadurch  zu  bestimmen,  dass 
man  das  Reductionsvermögen  der  Zuckerproducte  einmal  vor  und  einmal 
nach  dem  Kochen  mit  Natronlauge,  aber  sonst  unter  ganz  gleichen  Um- 
ständen, ermittelt.  Man  darf  annehmen,  dass  die  Differenz  der  beiden 
erhaltenen  Kupferzahlen  diejenige  Kupfermenge  darstellt,  welche  von 
reducirendem    Zucker   (Invertzucker)   herrührt,  für   dessen   richtige  Be- 
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stimmang  natürlich  die  »Bodenben der 'sehe  Substanz«  ohne  solche 
Vorsichtsmaassregeln  ein  Hindemiss  bilden  würde.  Auf  diese  Substanz 
(oder  wohl  richtiger  Substanzen)  komme  ich  sogleich  nach  Beschreibung 
der  Versuche  zurück. 

Die  Versuche  zerfallen  in  zwei  Gruppen.  In  der  ersten  Gruppe 
wurden  je  10^;  Zucker  in  50  cc  Wasser  wie  gewöhnlich  mit  Soxhlet 'scher 
I^ung  gekocht  und  zur  Vergleichung  damit  zuerst  5  Minuten  lang  mit 
1  g  Natronhydrat  (zu  5  cc  gelöst)  aufgekocht,  abgekühlt^  mit  3  cc  Salz- 
säure unter  sorgfältigem  Umschwenken  langsam  neutralisirt  und  dann 
der  Reduction  unterworfen. 

Da  aber  während  dieser  Neutralisation  immerhin  bei  stellenweisem 
Ueberwiegen  der  Säure  eine  Spur  von  Inversion  eintreten  konnte,  so 
wurde  die  zweite  Gruppe  von  Versuchen  derartig  angestellt,  dass  die 
Neutralisation  unterblieb  und  zur  Vergleichung  dann  die  directe  Reduction 
mit  S 0 X h  1  e t 'scher  Lösung  unter  Zusatz  von  le^Natronhydrat 
vollzogen  wurde.  PiS  sei  noch  bemerkt,  dass  die  hierdurch  entstehende 
stärker  alkalische  Lösung  annähernd  der  KjeldahTschen  Lösung  ent- 
spricht. 

a)  Mit  chemisch  reinem  Zucker. 

Dieses  Präparat  war  zwar  sorgfältig  hergestellt  (aus  Candis),  aber 
schon  ()  Jahre  alt,  wodurch   sich  vielleicht   seine   etwas  höhere   directe 
Reduction  erklärt. 
Versuch  31:    10 ^f  in  50  cc  gaben  direct  mit  50  cc 

S  0  X  h  1  e  t  'scher  Lösung  2  Minuten  gekocht  .     .     48  mg  Kupfer. 
Versuch  32 :    1 0  ^  mit  \g  Na  0  H  5  Minuten  ge- 

kocht,  neutralisirt,  dann  reducirt,  gaben     .     37    «        « 
Versuch  33:    \0  g  -{- l  g  NaOH  +  50  cc  Soxh- 

let 'scher  Lösung  direct  gekocht  gaben    ...     64    «       « 
Versuch  34:    10//  mit  \g  NaOII  5  Minuten   ge- 
kocht, nicht  neutralisirt,  gaben   ....     64    «       « 

b)  Feinste  Raffinaden-Würfelplatte. 


Versuch  35 
Versuch  36 
Versuch  37 
Versuch  38 


\0 g  gaben  direct 44  mg  Kupfer. 

Neutralisirt  etc.  gaben       ....  42    *       « 

10  (7  -f  1  //  Na  0 II  direct  gaben      .  81    « 

Nicht  neutralisirt  etc.  gaben       .     .  67    *       « 
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c.  Deutscher  Ransonzucker,    mit  Dampf  weiss   gedeckt.^) 


Versuch  39 
Versuch  40 
Versuch  41 
Versuch  42 


10  g  gaben  direct 39  m^  Kupfer. 

Neutralisirt  etc.  gaben       ....  43   <        * 

10^+1^  Na  OH  direct  gaben      .  67    «        « 

Nicht  neutralisirt  etc.  gaben  ...  76    «       « 


d.  Deutsch erRanson-Rohzucker,  neutral,  über  97 %  Zucker. 

Versuch  43:  10^7  gaben  direct 69  tne^  Kupfer. 

Versuch  44:  Neutralisirt  etc.  gaben       ....  40    «        « 

Versuch  45:  10^4- 1^7  Na  OH  direct  gaben       .  85    <        « 

Versuch  46:  Nicht  neutralisirt  etc.  gaben       .     .  74    «       « 

Die  ersten  beiden  Proben  zeigen  deutlich,  dass  bei  normalen  weissen 
Zuckern  durch  die  Kochung  mit  Natronhydrat  zwar  eine  kleine  Ver- 
minderung der  Reductionskraft  eintritt,  dassaberdergrössteTheil 
derselben  bestehen  bleibt. 

Interessant  ist  die  Vergleichung  des  Ranson-Rohzuckers  mit  dem 
aus  ihm  durch  Centrifugirung  hervorgegangenen  weissen  Ransonzucker. 
Während  der  Rohzucker  einen  merklichen  Gehalt  an  Invertzucker  durch 
die  Diflferenzen  anzeigt,  gibt  der  »Granulated«  negative  Differenzen,  das 
heisst,  nach  der  Kochung  mit  Natronlauge  stärkere  Reductionen  als 
vorher.  Da  es  mit  den  Versuchen  an  den  Proben  a  und  b  nicht  über- 
einstimmen würde,  wenn  man  annähme,  dass  das  Reductionsvermögen 
des  Rohrzuckers  durch  Kochen  mit  Lauge  steigt,  so  muss  wohl  in 
dem  Ransonzucker  ein  Körper  vorhanden  sein,  welcher  die  directe  Re- 
duction  hindernd  beeinflusst,  der  aber  durch  Natronlauge  seinerseits 
zerstört  wird,  und  zwar  muss  sich  dieser  Körper  auch  in  dem  nahezu 
lOOprocentigen  >Granulated«  noch  finden. 

Wiewohl  nun  hier  ein  Fall  entgegengesetzter  Wirkung  spurenweiser 
Verunreinigungen  aufgefunden  ist,  wodurch  die  Existenz  der  oben  er- 
wähnten hypothetischen  »Verunreinigung«,  die  das  Reductionsvermögen 
des  Rohrzuckers  veranlassen  soll,  indirect  eine  Stütze  erhält,  so  führen 
doch  meiner  Ansicht  nach  weitere  Ueberlegungen  über  die  Resultate 
obiger  Reductionsversuche   zu   dem   Gesammt  e  i  n  d  r  u  c  k ,  dass   die  Ur- 


1)  Der  Ransonzucker  wird,  entgegen  allen  übrigen  Verfahren,  in  saurer 
Lösung  (mit  schwefliger  SänreJ  einorekocht.  wodurch  er  für  die  vorliegende  Unter- 
suchung besonders  werthvoU  wurde,  da  er  hierdurch  ganz  andere  Eigenschaften 
erhalten  konnte. 
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Sache  nicht  in  einerVerunreinigung  des  Rohrzuckers  mit  einem  reducirenden 
Körper  liegt.  Es  wäre  doch  sehr  merkwürdig,  dass  vier  Proben  ganz 
verschiedener  Art  der  Herstellung  and  Abstammung  so  genau  dieselben 
Mengen  der  mysteriösen  Verunreinigung  enthalten  sollten,  dass  sie  37 
42,  43,  respective  40  mg  Kupfer  reduciren,  alsp  Zahlen  geben,  die  fast 
innerhalb  der  Versuchsfehlergrenzen  liegen. 

Es  wird  daher  die  Ansicht  immer  wahrscheinlicher,  dass  der  Rohr- 
zucker selbst  diese  Reduction  veranlasst.  Immerhin  ist  mit  den  obigen 
Versuchen  ein  strenger  Beweis  dafür  noch  nicht  geliefert.  Ich  habe 
daher  nach  einem  solchen  gesucht  und  glaube  ihn  auf  einem  ganz  einfachen 
Wege  gefunden  zu  haben. 

Wenn  nämlich  die  Reduction  des  Rohrzuckers  von  einer  Verun- 
reinigung herrührte,  so  wäre  diese  doch  jedenfalls  nur  in  geringer  Menge 
darin  enthalten ;  bei  einem  erheblichen  Procentsatz  ^)  würde  der  Körper 
doch  wohl  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  r  icht  entgangen  sein,  und 
ferner  würde  in  diesem  Falle  die  Annahme  immer  unwahrscheinlicher^ 
dass  derselbe  stets  in  gleicher  Menge  vorhanden  sein  sollte. 

Wenn  demnach  nur  geringe  Mengen  des  fremden  Körpers  im  Rohr- 
zucker enthalten  sein  können,  so  muss  deren  Reductionsver- 
mögen  bald  erschöpft  sein.  Kocht  man  also  den  Zucker  längere 
Zeit  mit  alkalischer  Kupferlösung,  so  müsste  bald  die  weitere  Vermehrung 
des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  aufhören,  abgesehen  von  den  geringen 
Mengen,  welche  die  Lösung  wegen  ihrer  Selbstreduction  abscheidet. 
(Versuch  22  bis  24.)  Im  entgegengesetzten  Falle  aber,  das  heisst,  wenn 
fortdauernd  mehr  Kupferoxydul  durch  längeres  Kochen 
zu  erhalten  ist,  so  ist  dies  ein  unumstösslicher  Beweis 
dafür,  dass  der  Rohrzucker  durch  das  Alkali  langsam 
zersetzt  wird  und  demnach  selbst  reducirend  wirkt.  Man 
sehe  nun  die  Resultate  dieser  Versuche. 

a)  Mit  10 jg'  Rohrzucker. 

50  </  frisch  centrifugirter  weisser  Raffineriezucker  von  derselben 
Probe,  welche  in  Versuch  1  bei  2  Minuten  langem  Kochen  44  mg  Kupfer 
ausschied,  wurden  zu  260  cc  unter  Zusatz  von  etwas  ammoniakfreiem 
Thonerdehydrat  gelöst  und  filtrirt.  Das  Kochen  mit  So  x  hl  et 'scher 
l^ung  geschah  wegen  der  längeren  Dauer  am  Rückflusskühler. 

')  Nämlich  wenn  dieser  Körper  viel  schwächer  reducirend  wirkte  wie 
I^extrose  etcl 
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Versuch  47:    50  ce  Zuckerlösung  mit  50  cc  So xh- 

1  e  t  'scher  Lösung  16  Minuten  gekocht  u.  s.  w. 

lieferten 194  mg  Kupfer. 

Versuch  48:     dgl.,  SO  Minuten  gekocht,  gaben  .     300  <        « 
Versuch  49:     dgl.,  46  Minuten  gekocht,  gaben  .     394  «        « 

b)  Mit  6g  Zucker. 

Versuch  50:  25  cc  Zuckerlösung,  25  oc  Wasser, 
50 cc  Soxhlet'scher  Lösung,  16  Minuten  ge- 
kocht, gaben 188  «        « 

Versuch  51:     dgl.,  30  Minuten  gekocht,  gaben.     283  «        « 
Versuch  52:     dgl.,  46  Minuten  gekocht,  gaben  .     377  «        « 

c)  Mit  2g  Zucker. 

Versuch  53:  10 cc  Zuckerlösung,  40 cc  Wasser, 
50  cc  Soxhlet 'scher  Lösung,  16  Minuten  ge- 
kocht, gaben 110  «        « 

Versuch  54:     dgl.,  30  Minuten  gekocht,  gaben.     207  «         « 
Versuch  55:     dgl.,  46  Minuten  gekocht,  gaben  .      271  «        « 

Die  in  den  Versuchen  18,  22.  23  und  24  festgestellten  Selbst- 
reductionszahlen  der  Sox  hl  et 'sehen  Lösung  in  2,  15,  30  und  45 
Minuten  betragen  dagegen  2,4 — 12 — 16 -—26  mg  Kupfer.  Es  würde  nicht 
richtig  sein,  wenn  man  die  reine  Reduction  des  Rohrzuckers  durch 
Subtraction  dieser  Werthe  von  den  obigen  ermitteln  wollte;  denn  im 
Laufe  des  Kochens  mit  Zucker  wird  die  Selbstreductiou  der  Lösung  durch 
die  schnelle  Verminderung  des  Kupfergehaltes  in  gleichen  Zeiten  immer 
schwächer  werden  müssen,  also  im  Ganzen  nicht  einmal  annähernd  diese 
Werthe  erreichen. 

Die  Zahlen  der  Versuche  47  bis  55  sind  nicht  als  völlig  präcise 
aufzufassen,  da  zu  den  Versuchen  kein  chemisch  reiner  Zucker  ange- 
wendet wurde  und  da  jeder  Versuch  nur  einmal  angestellt  wurde,  weil 
vermuthlich  kleine  Variationen  der  Temperatur  und  des  Alkaligehaltes 
der  Kupferlösung  dabei  wegen  der  langen  Kochdauer  eine  grosse  Rolle 
spielen.  Ich  unterlasse  es  daher,  die  ohnehin  verwickelten  Gesetzmässig- 
keiten dieser  Reduction  des  Rohrzuckers  aus  ihnen  abzuleiten,  bis  durch 
vielfache  Wiederholung  und  sorgfältigste  Anstellung  der  Versuche  mög- 
lichst genaue  Mittelzahlen  festgestellt  sind. 
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Für  den  vorläufigen  Zweck  genügen  aber  die  obigen  Versuche: 
sie  beweisen,  dass  4er  Bohrsncker  im  analytischen  Sinne  su  den  redu- 
eirenden  Znokurarten  gezählt  werden  mnss. 

F.  Yersnohe  mit  der  KjeldahTsohen  Methode. 

Die  Folgerungen  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  für  die  Beur- 
theilung  der  KjeldahTschen  Methode  ergeben  sich  nun  von  selbst. 

Kjeldahl  ist  von  der  durch  diese  Versuche  als  un- 
richtig erwiesenen  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  der 
Rohrzucker  im  völlig  reinen  Zustande  kein  Reductious- 
vermögen  besitze,  denn  in  seiner  Abhandlung  ist  dieser 
wichtigste  von  allen  Zuckern  nicht  mit  einem  einzigen 
Worte  erwähnt.  Wenn  dies  auch  nach  dem  bisherigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  erklärlich  scheinen  mag,  so  ist  es  doch  weniger  leicht  be- 
greiflich, dass  auch  die  Arbeiten  von  Meissl  und  Herzfeld,  welche 
die  Veränderungen  des  Reductionsvermögens  des  Invertzuckers  bei  Gegen- 
wart von  Rohrzucker  in  der  eingehendsten  Weise  behandeln,  durchaus 
keine  Erwähnung  gefunden  haben. 

Zur  Ausführung  der  Versuche,  welche  ich  über  die  Rolle  des  Rohr- 
zuckers bei  der  Kjeldahrschen  Methode  angestellt  habe,  dienten: 

1 .  Eine  Kupferlösung  von  zweimal  umkrystallisirtem  Cuprum  sulfuricum 
purissimnm.  Die  Lösung,  durchaus  neutral  gegen  Methylorange,  setzte 
selbst  nach  längerer  Zeit  keinerlei  Bodensatz  i^b,  was  das  beste  Zeugniss 
für  ihre  Reinheit  ist. 

2.  Völlig  weisses  und  neutrales  Seignettesalz,  wie  es  auch  für  die 
obigen  Versuche  gedient  hat,  welches  mit  Natronhydrat  eine  durchaus 
baltbare,  farblose  Lösung  gab.  Es  wurde  grob  gepulvert  und  sorgfältig 
verstopft  (vor  Staub  geschützt!)  aufbewahrt. 

3.  Eine  Lösung  von  mit  Alkohol  gereinigtem  Natronhydrat  in  titrirter 
Menge.  Es  erschien  nach  dem  seit  Jahren  mit  ähnlichem  Natronhydrat 
gemachten  Erfahrungen  überflüssig,  die  Lauge  mit  Hülfe  von  metallischem 
Natrium  herzustellen,  was  für  den  Praktiker  obendrein  zu  kostspielig  sein 
würde.     Die  Lösung  schied  kein  Eisenoxydhydrat  ab. 

4.  Eine  Lösung  von  frisch  geschleudertem  bestem  Raffineriezucker, 
gleich  dem  zu  obigen  Versuchen  verwendeten. 

5.  Eine  Lösung  von  0,64^  chemisch  reiner  Dextrose  (Schmelzpunkt 
146  ö)  zu  100  cc. 

TrtstBUs.  ZtiUchriftf.  aiuljtChflmie.    XXXYIII.  Jahrgang.    2.  Heft.  7 
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Die  Aasführung  der  Kjeldahl 'sehen  Methode  habe  ich  in  dem 
Sinne  ein  wenig  verändert,  wie  ich  es  mir  für  die  VerWetidang  im  Handels- 
and Fabrikslaboratorium  zweckdienlich  denke,  und  wie'^es  Kjeldahl 
selbst  in  einer  Anmerkung  bereits  angedeutet  hat.  Die  umständliche 
Verwendung  von  Absperrgasen  fällt  dabei  fort  und  wird  durch  möglichste 
Verkleinerung  der  Flüssigkeitsoberfläche  ersetzt,  indem  man  das  Gemisch 
in  einem  100  cc  Kölbchen  bereitet,  wodurch  gleichzeitig  die  Ergänzung 
mit  Wasser  zu  diesem  Volumen  auf  die  einfachste  Weise  zu  erreichen  ist. 

In  das  Kölbchen  wird  zuerst  das  abgewogene  Seignettesalz,  dann 
die  Natronlauge,  nach  der  Auflösung  des  Salzes  die  Kupferlösung  und 
endlich  die  Zuckerlösung  gebracht,  zuletzt  mit  Wasser  unter  andauerndem 
Schwenken  zu  100  cc  aufgefüllt.  Um  den  Luftwechsel  noch  möglichst 
zu  beschränken,  setzt  man  einen  Kautschukstopfen  mit  einer  zur  Capillare 
ausgezogenen  Glasröhre  auf.  Die  Marke  des  Kolbens  muss  wegen  der 
Ausdehnung  der  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  ziemlich  tief  sitzen. 

Vom  Momente  des  Eintauchens  bis  zur  Marke  verblieb  der  Kolben 
genau  20  Minuten  in  einem  grossen,  stark  siedenden  Wasserbade,  dann 
wurde  der  Inhalt  sofort  durch  ein  Schleicher  und  SchülTsches 
Filter  No.  589  von  12^/gCw  Durchmesser  abfiltrirt.  Das  Kupferoxydul 
war  stets  grobkörnig  und  zeigte  keine  Neigung  zum  Durchlaufen.  Man 
wäscht  mit  k  a  1 1  e  m  Wasser  und  einigen  Stückchen  aschenfreiem  Filtrir- 
papier  unter  starkem  Schütteln  den  Kolben  aus,  wonach  mit  Ferrocyan- 
kalinm  kein  Kupfer  mehr  darin  nachzuweisen  ist. 

Die  Filtration  der  stärker  alkalischen  und  ausserdem  weder  abge- 
kühlten noch  verdünnten  Flüssigkeit  erfolgt  langsamer  als  bei  der 
Herz feld'schen  Methode;  um  die  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  mög- 
lichst zu  mildem,  ttbcrschichtete  ich  die  Flüssigkeit  sofort  mit  kaltem 
Wasser.  Auch  wird  das  Filtrirpapier  sichtlich  angegriffen,  denn  es  schwim- 
men bald  feine  weisse  Flöckchen  von  Cellulose  auf  der  blauen  Flüssigkeit. 
Da  aber  gleichzeitig  eine  Schrumpfung  des  Papieres  durch  die  Lauge  statt- 
hat, so  bewahrt  das  Filter  doch  völlig  seine  ündurchlässigkeit  für  den 
Niederschlag.  Aus  dem  anfangs  ganz  klaren  Filtrate  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine  Wolke  von  Cellulose  ab,  und  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker 
wird  auch  häufig  eine  Nachreduction  deutlich  bemerkbar. 

Der  mit  wenigstens  300  cc  heissen  Wassers  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wurde  nach  Veraschung  des  Filters  in  einer  Platinschale  mit 
Methyl-  oder  Aethylalkohol  zu  Kupfer  reducirt  und  als  solches  gewogen. 
Als    praktischen    Fortschritt    bei    dieser    Reduction    gegenüber    meinen 
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früheren  Angaben  ^)  mll  ich  beiläufig  erwähnen,  dass  man  die  Platin- 
schale mit  einer  Glimmerplatte  bedecken  kann,  welche  in  der  Mitte  ein 
kleines  Loch  hat.  Die  Schale  braucht  bei  der  Reductioni  nicht  sichtbar 
zu  glflhen  und  man  kann  wegen  der  Durchsichtigkeit  der  Platte  den 
Vorgang  genau  verfolgeni  Auch  gelingt  auf  diese  Weise  die  Reduction 
sehr  befriedigend  mit  gewöhnlichem  hochprocentigem  Alkohol. 


I.  Yertnche  mit  60 cc  Kjeldahl 'tcher  Lötung. 

a)  Mit  Rohrzucker  allein. 

Versuch  56:  8,65^  Seignettesalz,  26  cc  Natron- 
lauge, 2b  cc  Kupferlösung  und  20  cc  Zucker- 
lö8ung  =  10^  Zucker  zu  100  cc  aufgefollt  u.s.w. 
ergaben 194  mg  Kupfer. 

Versuch  57:  Genau  derselbe  Versuch  unter  An-» 
Wendung  derselben  Pipetten,  desselben  Kölb- 
chens,  desselben  Wasserbades  u.  s.  w.  ergab  182  «        « 

Versuch  58:     Nochmals   genau  derselbe  Versuch 

ergab 208  «        « 

Versuch  59:  8,65^  Seignettesalz,  25  cc  Natron- 
lauge, 25  cc  KupferlösuDg  und  lOcc  Zucker- 
lösung =  6g  Zucker,  zu  1 00  cc  aufgefüllt,  ergaben    '149  «        « 

Versuch  60:     Genau   dasselbe  wiederholt,  ergab     160  «        « 

Versuch  61:     Genau  dasselbe   wiederholt,   ergab     162  «        « 

b.  Mit  Dextrose  allein. 

Versuch  62:  8,65^  Seignettesalz,  25  cc  Natron- 
lauge, 25  oc  Kupferlösung  und  25  cc  Dextrose- 
lösung =  0,1594  ^  Dextrose^)  zu  100 cc  auf- 
gefüllt u.  s.  w.  ergaben 319  «        « 

Versuch  63:     Genau   dasselbe   wiederholt,  ergab     320  «        « 
Versuch  64:     Genau   dasselbe   wiederholt,  ergab     318  «        < 


1)  Diese  Zeitschrift  87,  254  (1898). 

*)  Die  chemisch  reine  Dextrose  enthielt  0,4  o/o  Wasser.  (Gewichtsverlust  bei 
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c)  Mit  Rohrzucker  and  Dextrose  gleichzeitig. 

Versuch  65:  8,65^  Seignettesalz,  26  cc  Natroiif- 
lauge,  26  cc  Kupferlösung,  10  cc  Zuckerlösung 
=  6  ^  Bohrsucker  und  26  cc  Dextroselösung  = 
0JL6M^  Deztrote  zu  100  cc  aufgefflUt  u.  s.  w. 

ergaben 388  mg  E 

Versuch  66:     Genau  dasselbe  wiederholt,   ergab    388  « 
Versuch  67:     Genau  dasselbe  wiederholt,   ergab    388  < 


n.  Versuohe  mit  20 oo  KjeldahTsoher  Lotung. 

Versuch  68:  3,46^  Seignettesalz,  lOcc  Natron- 
lauge, 10  cc  Kupferlösung  und  20  cc  Zucker- 
lösung =  10  p  Bohrzuoker  zu  100  cc  aufgefüllt 
u.  s.  w.  ergaben 73,6  nt^  h 

Versuch  69:  Dieselben  Mengen  der  Reagentien 
ohne  Rohrzucker  mit  5  cc  Dextroselösung  = 
0,032^  Dextrose  zu  100  cc  aufgefdllt  u.  s.  w. 
ergaben 66,6  « 

Versuch  70:  Dieselben  Mengen  mit  20 cc  Zucker- 
lösung =  10  ^  Bohrzuoker  und  5  cc  Dextrose- 
lösung =-  0,032^  Dextrose  zu  100  cc  aufgefüllt 
u.  8.  w.  ergaben 125,5  < 

III.  Yertuohe  mit  10  oo  Kjeldahrscher  Lösung. 

Versuch  71:  1,73^  Seignettezalz ,  5  cc  Natron- 
lauge, 5cc  Kupferlösung  und  20  cc  Zuckerlösung 
=  10  g  Bohrzuoker  zu  100  cc  aufgefüllt  u.  s.  w. 
ergaben 43,5  mg  £ 

Versuch  72:  Dieselben  Mengen  der  Reagentien 
mit  2  cc  Dextroselösnng  =  0,0128  g  Dextrose 
ohne  Rohrzucker  zu  100  cc  aufgefüllt  u.  s.  w. 
ergaben 24,5  « 

Versuch  73:  Dieselben  Mengen  mit  20  cc  Zucker- 
lösung =  10  ^  Bohrzuoker  und  2  cc  Dextrose- 
lösung =  0,0128  g  Dextrose  zu  1 00  cc  aufgefüllt 

u.  s.  w.  ergaben 61,5  « 

Die  folgenden  Versuche  sind  mit  einem  Raffinerieproduct,  ^ 
Rohrzucker  und  Invertzucker  enthält  (weisser  Fariu),  angestellt  unc 
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einerseits  nach  der  bewährten  Meissl- Herzfeld 'sehen  Methode  and 
andererseits  nach  der  KjeldahTschen. 

a)  Yersache  nach  Meissl-Herzfeld. 

Versuch  74:     20  cq  Zackerlösnng   (=  10^ 

Fann)  +  30  cc  Wasser  +  50  cc  Soxhlet- 

sche  Lösung  2  Minuten  gekocht  u.  s.  w. 

ergaben  366  mg  Kupfer,  also     ....     1,79  %  Invertzucker. 
Versuch  75:  Genau  dasselbe  wiederholt,  ergab 

368,6  m^  Kupfer,  also 1,81  %  « 

Im  Mittel  enthielt  demnach  der  Farin  .     .     .     1,80  %  « 

b)  Versuche  nach  Kjeldahl. 

Versuch  76:  8,65^  Seignettesalz,  25 cc  Na- 
tronlauge, 25  cc  Kupferlösung  und  20  cc 
Zuckerlösung  =  10^  Farin,  zu  100  cc  auf- 
gefüllt und  20  Minuten  im  Wasserbade  er- 
hitzt, ergaben  436  nt^  Kupfer,  also     .     .     2,43^1$   Invertzucker. 

Versuch  77:  Die  gleiche  Mischung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  (also  entsprechend 
dem  Referat  in  dieser  Zeitschrift)  ergab 
369  mg  Kupfer,  also 1,97  % 

Versuch  78:  Dieselben  Mengen  Seignettesalz 
etc.  mit  6  g  Farin  im  Wasserbade  erhitzt. 
Erhalten  292,6  mg  Kupfer,  also      .     .     .    3,00  % 

Versuch  79:    Die  gleiche  Mischung  auf  dem 

Wüsserbade  erwärmt  gab  192  mg  Kupfer,  also    1,88  %  « 

Da  invertzuckerhaltige  Kohrzuckerlösungen  sich  bekanntlich  schnell 
^ter  Vermehrung  des  Invertzuckergehaltes  verändern,  so  wurde  zum 
Schlags  noch  einmal  eine  Bestimmung  nach  Meissl-Herzfeld  (und 
?war  erst  am  folgenden  Tage)  ausgeführt: 

Versuch  80:  Genau  ebenso  wie  bei  den 
Versuchen  74  und  75,  ergab  384  mg 
Kupfer,  also 1,90  %  Invertzucker. 

Schlussfolgerungen. 

Wie  nach  den  Ergebnissen  der  Versuche  31  bis  55  vorauszusehen 
^*r,  tritt  bei  der  KjeldahTschen  Methode  das  Reductionsvermögen  des 
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Bohrzückers  weit  mehr    hervor  als  bei  der  Meissl-Herzfeld'scheD, 

und  zwar:  "^ 

1.  wegen  der  längeren  Erhitzungsdauer  und" 

2.  wegen  der  stärkeren  Alkalinität  der  Lösung. 

Wenn  man  das  Resultat  der  Zusainmenwirkuug  dieser  beiden  Factoren 
in  Betracht  zieht  (etwa  200  m^  Kupferausscheidung  gegen  44  m^),  so 
muss  man  nothwendig  zu  dem  Schluss  kommen,  dass  bei  Gegenwart  von 
Roihrzucker  eine  möglichst  kurze  Erhitzungszeit  und  eine  möglichst 
schwach  alkalische  Lösung  zu  wählen  sind.  Dass  auch  die  stärkere 
Alkalinität  der  KjeldahTschen  Lösung  eine  wesentliche  Erhöhung  der 
Kupferausscheidung  durch  den  Rohrzucker  bewirkt,  geht  aus  der  Ver- 
gleichung  der  Versuche  32  und  34,  36  und  38,  40  und  42,  44  und  46 
hervor,  wobei  die  jedesmaligen  ersten  Versuche  mit  Soxhl  et 'scher 
Lösung,  die  anderen  annähernd  mit  KjeldahTscher  Lösung,  aber  sonst 
unter  gleichen  Umständen,  ausgeführt  sind. 

Bei  den  Versuchen  56  bis  61  mit  10^  und  5g  Rohrzucker  allein 
fällt  vor  allem  die  starke  Schwankung  der  Zahlen  bei  wiederholter  Be- 
stimmung mit  genau  denselben  Materialien  und  Apparaten  auf.  Es  er- 
hellt hieraus,  dass  ganz  geringe  und  wohl  kaum  zu  vermeidende  Va- 
riationen in  den  von  Kjeldahl  festgesetzten  Versuchsbedingungen  einen 
grossen  Einfiuss  auf  die  Reductionskraft  des  Rohrzuckers  für  sich  allein 
ausüben. 

Bei  den  Versuchen  62  bis  64  zeigt  sich  bessere  Uebereinstimmung 
und  die  Mittelzahl  von  3 19 tii^  ergibt  nach  Kjeldahl's  Tabelle  159,2 m^ 
Dextrose,  während  159,4  mr/  angewendet  wurden. 

Eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  ergeben  die  Versuche  65  bis  67 
mit  Dextrose  und  Rohrzucker ;  die  kleinen  Veränderungen  der  Versuchs- 
bedingungen scheinen  hier  ihren  Einfluss  verloren  zu  haben,  weil  schon 
nach  wenigen  Minuten  die  Dextrose  den  grössten  Theil  des  Kupfers 
reducirt  hat  und  der  Rohrzucker  dann  eine  viel  verdünntere  Kupfer- 
lösung vorfindet,  wenn  seine  Einwirkung  erst  hauptsächlich  statt  hat. 

Berechnet  man  aber  das  Resultat  nach  der  Tabelle  von  Kjeldahl, 
so  erhält  man  natürlich  ein  falsches  Resultat,  und  zwar  202,6  »n^  Dex- 
trose anstatt  der  wirklich  angewendeten  Menge  von  159,4  nt^. 

Auch  eine  Verminderung  der  angewendeten  Kupferlösung  schafft 
hierin  keine  Aenderung.  Zunächst  zeigen  die  Versuche  68  und  71,  dass 
der  Rohrzucker  allein   auch   die   verdünntere  KjeldahTsche  Lösung 
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noch  reducirt.  Wurde  nun  so  viel  Dextrose  hinzugefagt,  dass  d2i,^  Ge- 
sammtreductionsvermögen  von  beiden  Zuckern  beinahe  den  Knpfergehalt 
der  Lösung  erschöpfte,  also  dass  die  günstigsten  Verhältnisse  zur 
Milderung  des  vom  Rohrzucker  ausgeübten  Einflusses 
vorlagen,  so  ergaben  sich  doch  noch  ganz  bedeutende  Abweichungen. 
Versuch  70  ergibt  bei  Annahme  von  II g  Analysensubstanz  anstatt 
0,032^^  =  0,291%  wirklich  vorhandener  Dextrose  ungefähr  0,067^^) 
=0,609  JlJ ,  und  Versuch  73  zeigt  eine  eben  so  grosse  relative  Ab- 
weichung, da  die  ausgeschiedene  Eupfermengo  2V9nial  so  gross  ist  wie 
bei  Versuch  72. 

Dass  es  ferner  nicht   gleichgültig   ist,    welche  Substanzmenge  man 
mit  demselben  Quantum  KjeldahTscher  Lösung  bei  Anwesenheit  von 
Rohrzucker  behandelt,  versteht  sich  im  Hinblick  auf  dessen  reducirende 
Eigenschaften  von  selbst.     Man  erhält  daher  mit  demselben  Farin,  welcher 
nach  der  als  richtig  feststehenden  Untersuchungsmethode  1,80^  Invert- 
zucker zeigt,  bei  Anwendung  von  10 r/  auf  50cc  Kj  eldahTscher  Lösung 
2.43  5i$   und  bei  5g  auf  50 cc  KjeldahTscher  Lösung  3,00^   Invert- 
2ucker.     Die  enormen  Unterschiede  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
jmd  im  Wasserbade  seien  hier  beiläufig  als  Belege  für  meine  im  Capitel  B 
aufgestellten  Behauptungen  erwähnt. 

Es  geht  aus  obigen  Erörterungen  und  Versuchen  klar  hervor,  dass 
^ie  KjeldahTsche  Methode  in  allen  denjenigen  Fällen  nicht  anwendbar 
ist,  wenn  die  Analysensubstanzen  grössere  Mengen  Rohrzucker  enthalten. 
Ob  auch  kleine  Mengen  noch  störend  wirken,  muss  durch  weitere  Unter- 
4Eiuchungen  erforscht  werden-),  es  lag  vorläufig  nicht  im  Rahmen  vor- 
stehender Arbeit,  hierauf  einzugehen,  da  dieselbe,  wie  erwähnt,  speciel) 
<üe  Verhältnisse  der  Zuckerindustrie  berücksichtigt. 

^)  Durch  Interpolation   zwischen  den  Kjeldahrschen  Tabellen  für  15 cc 
und  für  30  cc  Kupferlösong  berechnet. 

*;  Mittlerweile  ist  jedoch  auch  von  anderer  Seite  constatirt  worden,  dass 
^ie  nach  den  älteren  Methoden  bei  Honig,  Süssweinen,  Fruchtgelees,  Invert- 
zückersyrnpen  u.  s.  w.  ermittelten  Werthe  mit  den  nach  Kjeldahl  gefundenen 
nicht  übereinstimmen.  Röhrig  bemerkt  zum  Beispiel  in  der  „Zeitschrift  für 
öffentiiche  Chemie*  1898,  S.  174: 

.Die  Bestiro mang  des  Invert-  und  Rohrzuckers  (in  rohrzuckerhaltigem  Invert- 
wckersyrup)  wurde  nach  der  bisher  bekannten  Methode  durch  Kochen  einprocen- 
tijfer  Zockerlösungen  mit  50  cc  Fehl  in  g 'scher  Lösung  in  offenen  Porzellan- 
schalen  und  gleichzeitig  nach  den  Angaben  von  Kjeldahl  und  Woy,  Zeit- 
«chrift  f.  öffentliche  Chemie  1897,  S.  445,  ausgeführt,  und  zwar  von  gleicher 
Zackerlösung,  wobei,  wie  schon  von  Anderen  beobachtet,  andere 
Werthe  ermittelt  werden". 
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Weil  aber  der  Rohrzucker  in  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln aller  Art  sehr  verbreitet  ist,  so  S'pielt  er  fflr  die 
Bestimmung  der  » reducirenden «  Zuckerarffen  in  den- 
selben eine  grosse  Rolle  und  wird  in  häufigen  Fällen  für 
die  Anwendung  der  KjeldahTschen  Methode  ein  Binder- 
niss  bilden.  Auch  ist  es  möglich,  dass  andere  Substanzen,  ziun  Beispiel 
Dextrine,  da  sie  ähnlich  wie  Rohrzucker  langsam  reducirend  wirken,  bei 
dieser  Methode  eine  besonders  auffallende  Wirkung  ausüben. 

Ob  es  gelingen  wird,  den  Einfluss  des  Rohrzuckers  genau  zu  be- 
stimmen, um  durch  die  von  Kjeldahl  angeführte  Methode  doppelter 
Reduction  mit  verschiedenen  Mengen  Kupferlösung  eine  Analyse  rohr- 
zuckerhaltiger Substanzen  zu  ermöglichen,  muss  abgewartet  werden.  Es 
dürften  zu  diesem  Zwecke  mit  der  KjeldahTschen  Lösung  ungeflähr 
dieselben  mühevollen  Arbeiten  auszuführen  sein,  welche  Meissl,  Herz- 
feld, Hiller,  Baumann  und  Andere  mit  der  Soxhlet'schen  Lö- 
sung ausgeführt  haben,  und  auf  welchen  die  heutige  Meissl-Herzfeld- 
sche  Untersuchungsmethode  beruht. 

Ob  der  Erfolg  dieser  Arbeiten  ein  eben  so  befriedigender  sein  wird 
wie  bei  der  SoxhletVhen  Lösung,  erscheint  zweifelhaft,  weil  die- 
KjeldahTsche  Lösung  und  Arbeitsmethode  viel  grössere  Sorgfolt  ii» 
der  Innehaltung  gleichmässiger  Versuchsbedingungen  erfordern  als  die- 
übliche. 

Soll  dagegen  der  Einfluss  des  Rohrzuckers  durch  die  Art  der  Zu- 
sammensetzung der  alkalischen  Kupferlösung  möglichst  verringert  werden« 
so  muss  man   gerade  in   der   entgegengesetzten  Richtung  vorgehen  wi^ 
Kjeldahl,   indem   man   die   Alkalinität   der   Lösung   nicht   vermehrt^ 
sondern  möglichst  vermindert. 


Neuer  Apparat  zur  Erzeugung  eines  constant 
temperirten  Warmwasserstromes. 

Voü 

Dr.  J.  J.  L.  van  R^n. 

(Director  der  landwirthschaftlichen  Keichsversuchsstation  Maastricht.) 

Bekanntlich  hat  jeder  Chemiker  oder  Physiker  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Instrumenten  zu  arbeiten,  bei  deren  Anwendung  eine  höhere  Tempe- 
ratur vorhanden  sein  muss. 


«matant  temperirtcn  WanütracMtstronieB. 
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Bis  jetzt  sind  zn  diesem  Zwecke  verschiedene  Warmwasser-Erzeagtuigs- 
pparate  constniirt  .ivordcn,  die  jedoch  sfimmtlich  der  Wasserleitung 
edflrfeD,  and  .wobei  ancb  meistens  noch  die  Gasleitung  unentbehrlich 
t.  Abgesehen  davon,  daes  es  viele  Laboratorien  in  kleinen  Orten 
ibt,  welche  keine  Wasserleitung  besitzen,  ist  auch  dort,  wo  die  Wasser- 
itang  zur  Verfügung  steht,  die  Yerwendang  derselben  fttr  den  in  Rede 
«Menden  Zweck  mit  vielen  Beschwerden  verbanden.  Diese  treten  be- 
inders  hervor,  wenn  man  Wasser  von  constanter  Temperatur  erhalteo 
ill,  denn  bekanntlich  haben  die  Aendcrungen  in  der  Stromgeschwindig- 
nt,  welche  dadurch  entstehen,  dass  die  Leitung  nicht  immer  in  gleichem 
[*asse  in  Anspruch  genommen  nnd  der  Druck  also  auch  nicht  immer 
*  gleiche  ist,  auch  fortwährende  Temperator- Veränderungen  zur  Folge, 
uch  ist  es  oft  sehr  anbequem,  dass  der  Apparat  nnr  da  aufgestellt 
erden  kann,  wo  Wasserab-  nnd  -Zulauf  vorhanden  ist.  Ich  habe  nun 
irsncht  einen  Apparat  zu  construiren,  bei  dessen  Gebrauch  die  er- 
ihnten  Beschwerden  vermieden  werden.  Dieser  Apparat,  dessen  Cou- 
mction  und  Anwendung  aus  Figur  9  ersichtlich  ist,  leistet  seit  fast 
nem  Jahre  im  Laboratorinm  der  Bijkslandhouwproefstation  in  Maastricht 
ie  vorzttglichsten  Dienste, 


Pig9. 
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Beschreibung   des   Apparates. 

AA  ist  das  ungefähr  ein  Liter  fassende  Wa^erreservoir,  welches 
in  der  Mitte  dnen  conisch  zulaufenden  Hohlraum  trägt,"  cler  die  Heizung 
der  inneren  Seitenwände  ermöglicht  und  als  Schornstein  für  die  Heiz- 
Vorrichtung  B  dient.  C  und  D  sind  Leitungsrohren,  um  das  warme 
Wasser  aus  dem  Reservoir  nach  dem  Instrumente  überzuführen.  Der 
Apparat  ist  hier  in  Verbindung  mit  einem  Butterrefractometer  dar- 
gestellt, welche  Verbindung  mittelst  zweier  kleinen  Stückchen  Gummi- 
«chlauchs  stattfindet. 

Das  Einfüllrohr  E  reicht  bis  fast  auf  den  Boden  des  Reservoirs 
und  trägt  einen  Hahn  F,  um  für  etwaigen  Transport  den  ganzen  Apparat 
^bschliessen  zu  können.  Der  Inhalt  des  Fülltrichters  ist  so  gewählt, 
dass  beim  Erwärmen  des  Wassers  dasselbe  durch  die  Ausdehnung  nicht 
überfliessen  und  sich  beim  Abkühlen  nicht  so  weit  zurückziehen  kann, 
•dass  Luft  durch  das  Trichterrohr  in  den  Apparat  eindringt.  Die 
Leitungsrohren  tragen  2  Hähne  G  und  H,  während  in  dem  Rohr  D 
noch  ein  gut  regulirbarer  Hahn  M  angebracht  ist.  In  das  Wasser- 
reservoir taucht  ein  Thermometer  und  ein  Thermoregulator. 

Wie  ersichtlich,  ist  das  Princip  der  Heizung  dasselbe,  welches  bei 
•den  gewöhnlichen  Wasserheizungsapparaten  für  Gebäude  angewendet 
wird.  Um  dasselbe  aber  für  den  Laboratoriumsgebrauch  verwenden  zu 
können,  sind  hier  die  Hähne  G,  H  und  M  von  wesentlicher  Bedeutung. 
Es  braucht  hier  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  jede  Luftbl^e  in  der 
liCitung  die  Wassercirculation  ganz  verhindert,  es  ist  also  wichtig,  dass 
alle  Luft  aus  dem  sehr  unregelmässigen  Refractometer-Raum  entfernt 
wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  nun  zunächst,  nachdem  der  Heizapparat 
mit  dem  Refractometer  verbunden  ist,  bei  E  so  viel  (am  besten  aus- 
gekochtes) Wasser  eingefüllt,  bis  dasselbe  bei  G  in  den  geöffneten  Hahn 
aufsteigt.     Die  Hähne  G  und  M  werden  alsdann  geschlossen,  der  Hahn 

.i 

H  mit  einem  Gummischlauch  verbunden  (zweckmässig  ist  es,  hier  eine 
Waschfla^che  einzuschalten,  zum  Aufnehmen  des  übergesaugten  Wassers) 
und  an  diesem  Schlauch  einige  Augenblicke  kräftig  gesaugt,  indem 
man  gleichzeitig  bei  E  Wasser  eingicsst.  Da  der  Hahn  M  geschlossen 
ist,  muss  das  Wasser  nothwendig  durch  das  Rohr  C  nach  dem  Refracto- 
meter gehen  und  wird  durch  das  kräftige  Saugen  sämmtliche  Luft  aus 
dem  Apparat  entfernt.  Der  Hahn  H  wird  alsdann  geschlossen  und  der 
Apparat  ist  für  unbestimmt  lange  Zeit  gebrauchsfertig. 
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Wenn  eventuell  l^uft  in  das  Reservoir  gelangt,  kann  dieselbe  durch 
den  Hahn  G  entfernt  werden.  Mittelst  des  Hahnes  M,  welcher  zur 
genauen  Regulirung  mit  einem  Zeiger  versehen  ist,  kann  man  die 
Temperatur  des  Refractometers  einstellen,  ohne  dass  die  Temperatur 
des  Wasserreservoirs  geändert  wird.  Da  der  Trichter  E  mit  einem 
Deckel  geschlossen  wird,  in  welchem  sich  nur  ein  1  mm  grosses  Loch 
befindet,  ist  eine  Verdunstung  des  Wassers  ausgeschlossen. 

Die  Hauptvortheile  des  neuen  Apparates  sind  also: 

I.  Fortfall  der  Wasserleitungs-Benutzung.  Der  Apparat  kann 
an  jedem  beliebigen  Orte  aufgestellt  werden  und  arbeitet 
in  Bezug  auf  den  Wasserverbrauch  billiger. 

II.    Constant  bleibende  Temperatur. 

III.  Regulirarbeit   der  Temperatur  des   geheizten  Instrumentes 
ohne  Aenderung  des  Wärmegrades  des  Wasserreservoirs. 

IV.  Heizung  einer  verhältnissmässig  kleinen  Wassermenge. 

Für  die  Heizung  auf  höhere  Temperaturen  kann  anstatt  Wasser  eine 
höher  siedende  Flüssigkeit  verwendet  werden.  Obwohl  der  Heizapparat 
hier  nur  in  Verbindung  mit  dem  Butterrefractometer  beschrieben  ist, 
kann  derselbe  selbstredend  für  jedes  zu  heizende  andere  Instrument  benutzt 
werden,  wenn  nur  darauf  geachtet  wird,  dass  bei  der  Aufstellung  die 
Hähne  H  und  G  die  höchsten  Punkte  des  Systems  einnehmen. 

Für  das  Butterrefractometer  hat  der  Heizapparat  noch  die  besondere 
Bedeutung,  dass  dasselbe  mehr  für  die  Marktcontrole  anwendbar  wird, 
was  bis  jetzt  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  der  Fall  war.  Der 
Heizapparat  wird  in  Verbindung  mit  dem' Refractometer  auf  ein  Brett 
festgeschraubt.  Das  Ganze  wird  in  einen  Kasten  eingeschlossen  und 
kann  dann  mit  Leichtigkeit  transportirt  werden.  Als  Heizvorrichtung 
wird  ein  kleiner  Spiritus-  oder  Petroleumbrenner  benutzt,  der  nur  so 
eingerichtet  zu  sein  braucht,  dass  das  Wasser  im  Reservoir  nicht  zum 
Sieden  kommen  kann,  denn  die  Regulirung  der  Temperatur  des  Instru- 
mentes findet  durch  den  Hahn  M  statt. 

Der  Apparat  ist  unter  No.  93173  gesetzlich  geschützt  und  wird 
in  bester  Ausführung  von  der  Firma  Dr.  H.  Geissler's  Nachfolger 
^'ranz  Müller  in  Bonn  a.  Rh.  geliefert. 
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Die  maassanalytische  Bestimmnng  des  Wismuths  durch  arsenige 

Sftare  in  alkalischer  Ldsnngj 

Von  '     ' 

C.  Reichard. 

Bisher  existirtc  keine  brauchbare  Methode  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Wismuths  auf  maassanalytischem  Wege.  Eine  indirecte 
Methode,  welche  auf  der  Bestimmung  der  Chromsfiure  im  chromsauren 
Wismuth  beruht,  wurde  von  mir  bei  der  Bearbeitung  von  Chromsftnre- 
anal3'sen  angegeben. 

Zieht  man  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Wismuths  mit 
Halogenen  und  Sauerstoff  in  Erwägung,  so  findet  man,  dass  nur  eine  ein- 
zige Oxydationsstufe  des  genannten  Metalls  fOr  eine  maassanalytische 
Bestimmung  in  Betracht  kommen  kann  und  auch  diese  nur  unter  den 
Bedingungen,  welche  ich  bei  dem  Studium  der  Einwirkungsweise  von 
arseniger  Säure  auf  Metalloxyde  aufgefunden  habe.^)  Die  in  Frage 
kommende  Wismuthverbindung  ist  das  Wismuthpentoxyd  oder  die  Wis- 
muthsäure.  Beim  Zngiessen  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger 
Säure  zu  dieser  Verbindung  beginnt  bereits  in  der  Kälte  eine  schwache 
Reduction.  Die  rothe  Farbe  der  Wismuthsäure  wird  heller  und  letztere 
geht  bei  anhaltendem  Kochen  völlig  in  weisses,  beziehungsweise  gelb- 
liches Wismuthoxydhydrat  über.-)  Wässerige,  respective  ammonia- 
kalische  Lösungen  von  arseniger  Säure  bleiben  ohne  jede  Einwirkung 
auf  Wismuthpentoxyd.  Da  die  Wismuthsäure  ziemlich  lange  erwärmt 
werden  muss,  falls  die  Zersetzung  eine  vollständige  sein  soll,  so  ver- 
suchte ich  eine  schwefelsaure  Lösung  der  arsenigen  Säure.*)  In  der 
That  entfärbt  sich  die  rothe  Wismuthverbindung  innerhalb  sehr  kurzer 
Zeit.  Jedoch  bleibt  die  arsenige  Säure,  wie  Titrirbestimmungen  der- 
selben ergeben  haben,  grösstentheils  unverändert;  der  frei  werdende  Sauer- 
stoff entweicht  eben,  ohne  erstere  zu  oxydiren.  Es  kann  also  nur  eine  Reduc- 
tion der  Wismuthsäure,  welche  zu  quantitativen  Bestimmungen  verwandt  wer- 
den soll,  mittelst  alkalischer  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  Frage  kommen. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  verfährt  man  nach  meinen  Erfahrungen 
am   zwcckmässigsten   in   folgender  Weise:    Eine    gewogene   Menge    der 

J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  191.3  (1897 . 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  1916  (1897). 

^)  Am  schnellsten  und  vollständigsten  verläuft  die  Keduetion  bei  Anwen- 
dung zugeschmolzener  Kohre,  wie  sie  zum  Beispiel  zu  organischen  Chlorbestim- 
mungen benutzt  werden.  Man  bringt  die  alkalische  Flüssigkeit  in  ein  Rohr 
und  schmilzt  dieses  zu. 
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Wismuthverbindang  wird  mittelst  Säuren  in  LOsung  gebracht  und  dieser 
ein  Ueberschuss  voik>  Alkali  hinzugefügt.  Sodann  versetzt  man  die 
Flüssigkeit  mit  Chlorwasser  in  hinreichender  Menge,  oder  besser,  man 
leitet  unter  £rwärmen  Chlorgas  ein.')  Der  Niederschlag  wird  darauf 
gekocht,  bis  die  anfangs  orangegelbe  Farbe  desselben  in  eine  tief 
donkelrothe  ^)  übergegangen  ist.  Alsdann  mfd  die  Wismuthsäure  mit 
Wasser  übergössen  und  zur  vollständigen  Entfernung  der  überschüssigen 
Lauge  und  des  Chlors  mehrmals  abdecantirt.  Nachdem  dieses  geschehen 
ist,  setzt  man  eine  genügende  Menge  einer  Lösung  von  arseniger  Säure 
in  Natronlauge  zu.  Die  Quantität  der  ersteren  mag  etwa  0,01g  As^Og 
in  1  cc  betragen.  Die  rothe  Wismuthsäure  wird  hierauf  so  lange  ge- 
kocht, bis  sie  völlig  in  weisses  Oxydhydrat  [Big  (OH)^]  übergegangen  ist. 
Nach  beendigter  Reduction  fügt  man  Schwefelsäure  bis  zu  stark  saurer 
Reaction  zu  und  ültrirt  von  dem  weissen  pulverartigen  Rückstande,  der 
sich  in  der  Regel  bildet,  heiss  ab.  Das  klare  Filtrat  wird  mit  Kalium- 
permanganatlösung  titrirt  und  dadurch  der  Rest  der  unoxydirt  gebliebenen 
arsenigeu  Säure  quantitativ  bestimmt. 

Erwähnt  sei  noch,    dass   es  sich   empfiehlt  mit  möglichst  geringen 

I 

Mengen  von  Wismuth  zu  arbeiten  wegen  der  langen  Reductionsdauer, 
welche  grössere  Quantitäten  beanspruchen.  Wesentlich  verkürzt  kann 
die  Reduction  dadurch  werden,  dass  man  viel  stärkere  Lösungen,  als 
zur  Reaction  unbedingt  nothwendig  sind,  anwendet  und  concentrlHere 
Aetzlaugen  zu  Hülfe  nimmt. 

Analytische  Belege:  Angewendet  wurden  je  0,060g  reines 
metallisches  Wismuth.  Nach  der  Oxydation  zu  BigOj  wurden  je  2  cc 
einer  2procentigen  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure  hinzugefügt 
and  die  Flüssigkeit,  wie  oben  beschrieben,  behandelt.  Es  ergab  sich 
in  beiden  Fällen,  dass  16,5  cc  Kaliumpcrmanganatlö'sung  zur  Oxydation 
des  FUtrats  nöthig  waren. 

Weitere  Veröffentlichungen  bezüglich  obiger  Arsenmethode  für  andere 
Metalloxydationsstufen  (Chromsäure,  Mangansäure),  für  Nickel,  Kobalt, 
Silber,  sowie  für  einzelne  organische  Substanzen  (Alkaloide)  werde  ich 
folgen  lassen. 

1)  Leichter  erfolgt  die  Oxydation  bei  directem  Zusatz  des  Wismuthsalzes 
m  einer  heissen  Mischung  von  unterchlorigsaurem  Natron  und  Aetznatronlau^e. 

2)  Wie  es  scheint  existirt  die  Wismuthsäure  entweder  in  2  Moditicationen 
oder  sie  bildet  ein  Penthydroxyd,  wie  aus  folgenden  Thatsachen  hervorg^ehen 
d&rfte.  Ehe  man  nämlich  die  ruthe  Modification  erhält,  ist  der  Körper  orange- 
Celb  gefärbt,  und  man  bekommt  nach  Behandlung  desselben  mit  arseniger 
Siore  etc.  bei  der  Restbestimnmng  der  letzteren  genau  dieselben  Zahlen  wie 
^  der  rothen  Wismuthsäure. 


Gawalowski:  Sanerataff-  und  Lenchtgosäolipile. 

Saaerstoff-  nnd  Leachtgasäolipile. 


A.  Gawalowilü. 
In  dem  in  Figur  10  abgebildeten  scbniiedeeisernen  EDgelgeßUs  A 
wird    ein   Sauerstoff  -  erzeugendes    Präparat    (Braunstein  -  Kalinmcblorat, 
Braunstein-Natriumbianlfat,  Baryomsnperoxyd,  Baryumsuperoxyd-Natrium- 


ig.  10. 


bisalfat,  Bleisnperoxyd  -  Natrinmbi- 
Sulfat  etc.)  durch  die  regulirbare 
Flamme  der  Spirituslampe  B  erhitzt; 
oder  aber  man  vergast  in  A  beste 
Steinkohle,  Gly  cerin,  Paraffin,  Zucker, 
Stärkemehl  etc.  In  letzterem  Falle 
ist  es  empfehlenswerth,  in  A  ausser- 
dem etwa  haselnnssgrosse  Coke-, 
Bimsstein-  oder  Backsteinstfickcben 
einzulegen. 

Das  durch  das  Löthrohr  C  ent- 
weichende Gas  legt  einen  Tbeil  der 
Flamme  des  Flachbrenners  D  um. 
Die  Lampe  B  kann  auch,  statt  mit 
Spiritus,  mit  irgend  einem  anderen 
Brcnnmateriale.  zum  Beispiel  glycerin- 
haltigem  Spiritus,  Petroleum,  Brennöl  etc.  gefüllt  werden. 

Je  nachdem  man  B  in  der  Richtung  a  b  verrOckt,  erzielt  man 
eine  Oxydations-  oder  Kednctions- 
flamme  von  beliebiger  Heizkraft.  Soll 
die  Heizflamme  nach  aufwärts  gerich- 
tet sein  and  beispielsweise  ffir  Anf- 
schliessangen  in  Tiegeln  etc.  dienen, 
so  bedient  man  sich  der  in  Figur  11 
versin  nliclitcn  Umlege  Vorrichtung  £. 
Diese  besteht  aus  einem  Knietrichter, 
angefertigt  aus  starkem  Schwarz- 
^^L  blech,  feuerfestem  Thon  oder  Speck- 

^H^^^^  stein    und  ist   auf  einem   separaten 

^f~'^*^^^k  Gestell  pa<!^send  montirt,  so  dass  der- 

f  "  selbe  jeder  Zeit  nach  Belieben  vor 


Fifrll. 
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die  Stichflamme  postirt  oder,  sobald  eine  horizontale  Stichflamme  for 
Jjdthrohrzweckc  benöthigt  wird,  sofort  wieder  seitlich  entfernt  werden 
kann. 

Dnrch  diesen  Trichter  wird  die  ursprünglich  der  Äolipile  horizontal 
entströmende  Stichflamme  nach  aufwärts  gerichtet  wie  in  Fig.  11  er- 
sichtlich. 

Diese  Gasäolipile  dient  ausser  für  Löthrohr-  und  Aufschliessnngs- 
arbeiten  auch  zu  experimentalen  Demonstrationszwecken  in  der  Vor- 
lesung und  überhaupt  dann,  wenn  Heiz-  und  Leuchteffecte  von  kürzerer 
Brenndauer  ausgeführt  werden  sollen. 

Die  Firmen:  Kahler  &  Martini — Berlin,  F.  Hugershoff — 
lieipzig  und  Rohrbeck 's  Nachfolger — Wien  empfehle  ich  als  für  den 
Bezug  dieser  meiner  Äolipile  berechtigt. 

Raitz-Brünn  im  October  1898. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Eine  neue  Perm  des  Entladers  für  Ennkenspectren  von  Lösungen 

beschreibt  L.  M.  Dennis.  ^) 

Die  Vorrichtung  ist  in  Figur  12  auf  Seite  104  abgebildet  und  besteht 
aus  dem  bürettenähnliclien  Glasstück  m,  in  welches  das  unten  schief  abge- 
schnittene Glasrohr  s  mittelst  eines  Kautschukschlauchs  eingesetzt  ist.  Das- 
selbe dient  als  Niveaurohr,  x  ist  ein  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzener  Platin- 
draht und  wird  durch  einen  Stopfen  festgehalten,  c  ist  ein  auf  der 
Spitze  des  Platindrahtes  sitzender  Graphitconus,  der  etwas  über  den 
oberen  Rand  des  Glasstückes  e  hinausragt.  Die  Füllung  geschieht  nach 
dem  Herausnehmen  von  s  und  in  geneigter  Lage,  alsdann  wird  s  wieder 
eingesetzt  und  der  Apparat  in  verticale  Stellung  gebracht,  wobei  e 
theilweise  gefüllt  wird.     Durch  Verschieben  von  s  hat  man  es  leicht  in 

')  Zeitschrift  für  anorg.  Chemie  16,  19;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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der  Hand   eine  Einstellung  in  der  Weise  zu  bewerkstelligen,    dass  die 
Flüssigkeit  an   der  Stelle  d  steht.     Die   bei  Bennizung  des  Apparates 

verdampfende  FlQssigkeit  wird  von  m  aus 
wieder  ersetzt,  indem  Luft  durch  s  eintritt  und 
ein  Steigen  der  Flflasigkeit  in  e  bewirkt     Da, 

§wo  es  nöthig  ist  mit  Piatinspitzen  zu  arbeiten, 
wird  c  einfach  weggenommen  und  x  so  weit  nach 
oben  geschoben,  bis  die  Spitze  eben  aus  der 
FlQssigkeit  herausragt. 

Um  ein  Verspritzen  nach  dem  Spalt  des 
Spektroskops  zu  vermeiden,  wird  der  Spalt  durch 
eine  7,5  cm  lange,  5  cm  breite  und  ungefähr 
1,5  mm  dicke  Glasplatte  bedeckt.  Die  Glas- 
platte wird  mittelst  zweier  Kautschukbänder 
vor  dem  Spalt  festgehalten. 

TorsionByiscosimeter  empfiehlt  0.  S.  Dov- 
1  i  1 1 1  e  ^)  an  Stelle  .  der  AuslauHnstrumente  zu 
verwenden,  namentlich  dann  wenn  es  sich  um 
die  Vergleichung  der  Viscosität  von  Flüssig- 
keiten mit  verschiedenem  specifischem  Gewicht 
handelt.     In  diesem  Falle  macht  sich  nämlich  bei 

Auslaufviscosimetem  der  verschiedene  Druck   gleich  hoher  Flttssigkeits- 

säulen  störend  geltend. 

Als  Grundlage  der  Benutzung  von  Torsionsviscosimetern  benutzt  der 
Verfasser  empirische  Versuche  mit  Zuckerlösungen  von  bekanntem  Gehalt. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  von 
Plttssigkeiten  nach  der  Methode  der  communicirenden  Bohren,  be- 
schreibt M.  Lefebvre*).  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einer  W- förmigen 
Röhrencombination.  Sie  ist  eine  Verbesserung  des  B  a  b  i  n  e  tischen  Appsi- 
rates  und  nach  den  Angaben  des  Verfassers  von  H.  Geissler  Nachfolger 
construirt.  Die  beiden  äusseren  längeren  Schenkel  des  Röhrensystems 
sind  oben  mit  kleinen  Trichtern,  an  ihrer  Verbindung  mit  den  inneren 
kurzen  Schenkeln  je  mit  einem  Einstellhahn  versehen.  Die  kurzen 
Schenkel  haben  da.  wo  sie  in  einander  gehen,  einen  gemeinsamen  Hahn 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  16,  454. 

*)  Circülar  der  Firma  H.  Geissler,  Nachfolger,  Fr.  Müller,  Bonn. 
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mit  Trichter  uud  sind  mit  Centimeter- und  Mil lim etereioth eilung  [Ibcm 
Dmfassend)  verseben  aad  zwar  in  der  Weise,  dass  die  Oraduining 
des  linken  Schenkels  von  unten  nach  oben,  die  des  rechten  von  oben 
nach  nnten  geht.  Der  linke  äussere  Schenkel  besitzt  in  gleicher  HOhe 
mit  dem  Nullpunkt  seines  kurzen  Nachbarschenkels  ebenfalls  einen 
Nullpunkt,  30  cm  höher  an  seinem  oberen  Ende  eine  Marke,  30  be- 
ifichnel.  Der  rechte  äussere  Schenkel  besitzt  nur  eine  Marke  und 
zwar  in  gleicher  HOhe  mit  der  Nullmarke  seines  Nach  barschen  k  eis. 

Will  man  den  Apparat  gebrauchen,  so  üiTnet  man  den  Hahn  am  oberen 
Ende  der  kurzen  Schenkel  und  giesst  W^asser  darch  den  linken  äusseren 
Schenkel  bis  zur  Nullmarke  ein.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  gibt  man 
nun  in  das  rechte  äussere  Rohr  bis  die  Niveaus  auf  den  Nullmarken 
stehen,  schliesst  den  Hahn  der  kurzen  Schenkel  und  gibt  dann  in  den 
liaken  äusseren  Schenkel  Wasser  bis  zur  Marke  30.  Dieses  steigt  in 
dem  kurzen  Sclirnkel  während  die  Flüssigkeit  im  anderen  Schenkel 
fällt,   bis  sich  die  Brncke  ausgeglichen  haben. 

Da  die  Flüssigkeit« aalen  sich  umgekehrt  verbalten  wie  ihre  spe- 
cilischen  Gewiclile,  so  ergibt  sich  das  specifisclie  Gewicht  durch  ein- 
fache Division  der  Niveandifferenz  zwischen  innerem  und  äusserem  Kehr 
der  Flüssigkeit  (erhalten  durch  Verdoppeln  der  am  rechten  kurzen 
Schenkel  abgelesenen  Zahl)  in  die  Niveaudifferenz  des  Wassers,  welche 
sich  ergibt,  wenn  man  die  Höhe  des  Standes  im  kurzen  Schenkel  von 
30  abzieht. 

Eiae  Otattafel  zum  Ve^lelch 
mit  LAthrohrproben  hat  V.  Gold- 
Schmidt')  construirt.  Dieselbe 
bat  den  Zweck,  die  bei  der  Unter- 
suchung unbekannter  Köi-per  mit 
der  Phosphorsalz'  oder  Boraxperic  in 
der  Oxydation»-  oder  Reducttons- 
flamme  erhaltenen  Färbungen  sicherer 
deuten  zu  können,  indem  man  sie 
mit  den  Färbungen  entsprechend  ge- 
erbter GlasstQckchen  vergleicht,  wel- 
che in  der  iu  Figur  13  angegebenen 
Veise  auf  Papier  anfgekleht  sind. 


Fig.  : 
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Das  Ganze  kann  in  einer  Easette,  die  zur  Aufbewahrung  diente 
nach  Art  der  Reisespiegel  schief  aufgestellt  werden. 

Um  die  Intensität  der  etwa  hergestellten  Perle  mit  der  eines  Glases 
ähnlich  zu  machen,  kann  man  zu  tief  gefärbte  Perlen  mit  dem  breiten 
Theil  der  Pincette  in  noch  weichem  Zustande  zusammendrücken  oder 
durch  Zusatz  von  Flussmittel  weiter  verdünnen.  Die  schwache  Färbung 
kommt  entweder  daher,  dass  zu  wenig  Substanz  gelöst  ist,  oder  dass 
nicht  genug  oxydirt  resp.  reducirt  ist.  Hat  man  sehr  wenig  Substanz^ 
so  arbeitet  man  mit  kleinen  Perlchen. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  der  Farbencharakter  bei  manchen  Sub- 
stanzen von  der  Menge  des  Gelösten  abhängt,  zum  Beispiel  bei  Misch- 
farben zwischen  Gelb  und  Grün  tritt  der  gelbe  Ton  um  so  mehr  hervor, 
je  mehr  man  verdünnt.  Besonders  auffallend  ist  dies  bei  Molybdänsäure 
in  Phosphorsalz.  Gelbe  Farben  werden  bei  starker  Färbung  der  Perle 
mehr  braun  oder  rothbraun,  zum  Beispiel  Eisen  in  Borax  bei  Oxydation. 

Zum  Vergleich  müssen  die  Perlen  vollkommen  abgekühlt  sein, 
ausserdem  geschieht  der  Vergleich  nur  bei  Tageslicht,  und  um  die  Tafel 
vortheilhaft  benutzen  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  vorher  die  Versuche 
durchznprobiren.  Nachfolgende  Bemerkungen  zu  den  einzelnen  Reactioneu 
sind  im  Wortlaut  niedergegeben: 

Im  Folgenden  bedeuten  JB=Borax,  PÄ= Phosphorsalz,  O=0xy- 
dation,  ü  =  Reduction. 

Fe.  Vr.  Vd.  Cr  bilden  eine  Gruppe.  Sie  färben  gelb  und  grün, 
allenfalls  braun.  Ihre  Unterscheidung  erfordert  besondere  Auf^ 
merksamkcit. 

Fe*  TJr  färben  in  B  (O  und  R)  gleich.  Sie  unterscheiden  sich 
in  jPä. 

Fe.  Ur.  SO.  Weingelb,  bei  stärkerer  Sättigung  mehr  röthlich  bis 
rothbraun.     Beide  in  B  nicht  zu  unterscheiden. 

Fe.  TTr.  JBR.  Bräunlichgrün,  flaschengrün ;  bei  beiden  gleich.  Die 
Perle  um  so  grüner,  je  besser  reducirt  und  je  weniger  ge- 
löst Lst. 

Fe.  PhO.  Farblos.  In  der  Hitze  ist  wohl  die  Perle  rothbraun,  aber 
sie  entfärbt  sich  mit  der  Abkühlung.  Auch  bei  starker  Sättigung 
nach  Abkühlung  nur  ein  leichter  gelblicher  Ton.  Erscheint  ein 
bräunlicher  Ton,  so  rührt  er  von  ungenügender  Oxydation  her» 
besonders  bei  Auflösung  von  viel  Fe, 
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Tfr.  JPhO.  Gelb  flnorescirend  in  grün,  wie  die  käuflichen  üran- 
gläser.  Besonders  deutlich  ist  der  grüne  Schein,  wenn  man 
nicht  zu  wenig  Uran  löst  und  längs  dem  Draht,  das  heisst  durch 
die  Perle  nach  ihrem  grössten  Durchmesser  schaut. 

Fe.  JPhJR.  Rauchbraun,  wie  Rauchquarz.  Unterschied  von  TJr.  Soll 
die  Färbung  deutlich  sein,  so  ist  viel  Fe  zu  lösen. 

TJr.  FhR.     Smaragdgrün.     Unterschied  von  Fe. 

VdnJSO.  Weingelb  (Unterschied  von  Cr),  Es  ist  viel  zu  lösen, 
damit  die  Färbung  deutlich  wird,  und  gut  zu  oxydiren,  damit 
sie  nicht  grün  wird. 

O.jBO.  Gelblichgrün.  Zum  Unterschied  von  Fe.  Ur.  Vd  wird 
auch  bei  bester  Oxydation  die  Perle  nicht  rein  gelb.  Der  gelbe 
Ton  der  grünen  Perle  wird  nur  bei  guter  Oxydation  erhalten, 
sonst  hat  sie  das  reine  Grün  der  Reduction. 

VdmJBMm  Grün,  reiner  als  bei  JV.  £/V  (Unterschied  von  diesen),  aber 
nicht  rein  smaragdgrün.     Etwa  wie  die  Sulzbacher  Epidote. 

Cr.  SR.     Smaragdgrün.     Unterschied  von  Fe.Ur.Vd. 

Vd.JPhO.  Bei  guter  Oxydation  gelb.  Unterschied  von  Cr.  Es  ist 
nöthig,  gut  zu  oxydiren  und  dies  Gelb  zu  erhalten,  um  Ver- 
wechslung mit  Cr  zu  vermeiden. 

Vd»  JPhU.     Smaragdgrün,  wie  Ur.  Cr. 

Cr.PhOR.  Beide  grün.  Unterschied  von  Fe.  Z7r.  Fii.  Bei  Reduction 
dunkler  und  noch  reiner  smaragdgrün.  Man  bemerkt  den 
Unterschied  nur,  wenn  man  beide  Perlen  neben  einander  hält. 

Ca.  SO.  In  der  Hitze  grün.  Erst  nach  vollständiger  Abkühlung 
erhält  die  Perle  die  himmelblaue  Farbe  der  Tafel. 

Cu.SS.  Die  Reduction  ist  nicht  am  Platiudraht  auszuführen,  son- 
dern mit  der  abgestossenen  Perle  in  einer  Vertiefung  auf 
Kohle.  Bei  guter  Reduction  scheidet  sich  alles  Kupfer  am 
Boden  der  Perle  aus  und  diese  wird  farblos.  Auf  der  Tafel 
ist  dies  durch  das  Kupferblättchen  unter  dem  farblosen  Glase 
angedeutet.  Ist  sehr  viel  Cu  gelöst,  so  gelingt  die  vollständige 
Entfärbung  der  Perle  nicht,  sie  behält  einen  bläulichen  Ton. 
Zerstösst  man  die  Perle  zwischen  Papier  und  reibt  sie  unter 
Wasser  im  Achatmörser  auf,  so  erscheinen  rothe  Flittern  oder 
Körner  von  metallischem  Kupfer.  Bei  unvollständiger  Reduction 
ist   die  Perle   trüb    von   ausgeschiedenem   rothem   Oxydul   und 

Kupfer. 

8* 
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CUmPhO.  Die  blaue  Farbe  auch  hier  erst  nach  Abkülilnng;  in 
der  Wärme  grün. 

Cfu»JPhR*  Auf  Kohle.  Die  Abscheidung  des  Cu  als  Metall  und 
Entfärbung  der  Perle,  wie  in  Borax,  gelingt  nicht.  Die  Perle 
bleibt  blau,  getrübt  durch  ausgeschiedenes  rothes  Oxydul. 

Setzt  man  ein  Stückchen  metallisches  Zinn  zu  und  schmilzt  auf 
Kohle  ein,  so  dass  die  Perle  und  das  Metallkorn  einen  Augenblick 
zusammen  flüssig  sind,  so  erscheint  nach  Abkühlung  die  Perle 
undurchsichtig  und  siegellackroth.  Diese  Reaction  ist  durch 
die  rechte  Hälfte  des  Gläschens  auf  der  Tafel  angedeutet. 

jyi.JBOo    Kastanienbraun  mit  einem  Stich  in's  Violette. 

Ifi.BI{»  Ausscheidung  von  metallischem  Ni  als  schwarzgraues  Pulver. 
Das  Pulver  vereinigt  sich  nicht  zu  Körnchen,  bleibt  vielmehr 
so  fein,  dass  es  auch  unter  dem  Mikroskop  bei  starker  Ver- 
grösserung  als  Pulver  erscheint.  Die  Perle  nimmt  dabei  einen 
mehr  grauvioletten  Ton  an.  Die  Reduction  kann  am  Platin- 
draht geschehen. 

Stösst  man  die  Perle  ab  und  reducirt  unter  Zusatz  eines 
Goldkörnchens,  so  sammelt  sich  das  Ni  im  Gold  und  kann  nach 
dem  Herausnehmen  und  Reinigen  des  Goldkörnchens  durch  oxy- 
direudes  Auflösen  aus  der  Legirung  in  Ph  nachgewiesen 
werden.     Nachweis  von  Ni  neben  Co, 

Iii.Ph.OR.  Gelb.  Trübung  durch  ausgeschiedenes  Metall  in  Re- 
duction nicht  zu  beobachten.  Hier  wie  bei  Cu  vollzieht  sich 
die  Reduction  leichter  in  B  als  in  JPÄ. 

Co»  BOIt» PhOIt»  Alle  gleichmässig  smalteblau,  die  Reaction  ist 
besonders  in  Borax  sehr  empfindlich. 

Mri»ßO.    Bräunlich  violett :  stark  färbend. 

Mn.BIi.Phli.  Farblos.  Es  bedarf  guter  Reduction,  um  die  Perle 
zu  entfärben.  Ist  sehr  viel  Mn  gelöst,  so  bleibt  auch  bei  guter 
Reduction  ein  schwacher  violetter  Ton. 

M/n^PhO.  Röthlichviolett.  Spuren  von  3fn  werden  nachgewiesen, 
indem  man  die  il/w-haltige  Phosphorsalzperle  heiss  in  Salpeter 
taucht,  ohne  sie  aufs  Neue  mit  der  Flamme  zu  behandeln.  Die 
Perle  schwillt  auf  und  färbt  sich  röthlich  violett. 

JBt.  JP/i.  Gibt  mit  metallischem  Zinn  auf  Kohle  eine  charakteristische 
Reaction.  Bei  gleicher  Behandlung  wie  bei  Cu  wird  die  Perle 
grau  und  undurchsichtig.     Die  Reaction  ist  empfindlich. 
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Lavendelblao.  Viel  auflösen.  Bei  zu  langer  Reduction 
wird  die  Perle  trüb  und  grau  Eine  Phospborsalzperle  mit  TT 
und  Fe  wird  bei  der  Reduction  rothbraun.  Das  bedeutet  das 
zweite  halbe  Gläschen  der  Tafel.  Die  Farbe  hängt  ab  vom  Ver- 
hältniss  Fe :  W,  Je  mehr  Fe,  desto  ähnlicher  wird  die  Farbe 
dem  rauchbraunen  Fe.  PhR, 
Tt.  JPhlt.  Violett ;  bei  Gegenwart  von  Fe  braun.  Das  bedeutet  die 
zweite  Hälfte  des  Gläscl.ens  der  Tafel.  Der  Farbenton  hängt 
ab  von  dem  Verhältniss  Fe :  TL 
Mo.JSO.   Farblos  bei  guter  Oxydation,  sonst  leicht  die  Trübung  und 

Graufärbung  der  Reduction. 
Mo.  SR.     Ausscheidung  schwarzgrauen  Pulvers.     Die  Perle  nimmt 
dabei  einen  gelbliclien  Ton  an.    Unter  Umständen  erscheint  die 
Perle  undurchsichtig.     Zusammendrücken  oder  Verdünnen  gibt 
dann  das  Bild  der  Tafel. 
Mo.  PhO.    Gelbgrün.   Mit  der  Menge  des  Gelösten  nimmt  das  Gelb 
im  Farbenton  zu.     Bei  sehr  viel  Mo  wird  die  Perle  gelb,  ähn- 
lich wie  Ni.PhO,  bei  wenig  Mo  grün,  ähnlich  wie  Vd.BR.   Das 
Glas  der  Tafel  zeigt  einen  mittleren  Farbenton. 
Mo.  FhR.   Grüner  und  dunkler  als  Mo.  PhO.    Auch  diese  Perle  ist 
um  so  gelber,  je  mehr  Mo  gelöst  ist. 
Einen  neuen  Ezsiccator-Aufsatz,  den  0.  R  e  i  t  m  a  i  r  in  Gemeinschaft 
mit  H.  Jordan  ^)  construirt  hat,  stellt  die  Figur  14  dar.     Das  in  den 
Gammistopfen  eingesetzte  Glasrohr  ist   unten   zugeschmolzen,   aber  mit 
einer  kleinen   seitlichen  Oeffnung   versehen   und  steht 

in   Verbindung  mit   den   beiden   Glasbirnen,    die   mit  ^ * 

einer  kleinen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
füllt werden.  Die  eine  der  Birnen  (links)  gestattet  der 
erwärmten  Luft  des  Exsiccators  vermittelst  der  aus- 
gezogenen, in  die  Schwefelsäure  tauchenden  Röhre, 
den  Austritt,  während  die  Birne  rechts  es  ermöglicht, 
dass  durch  das  Ansatzröhrchen  beim  Abkühlen  des 
Innern  des  Exsiccators  Luft  eintreten  kann,  ohne  dass 
dieser  ein  grösserer  Widerstand  entgegen  gesetzt  wird, 
und  ohne  dass  die  Schwefelsäure  in  den  Birnen  zu 
stark  nach  aufwärts  geschleudert  wird. 


>)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  613;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Einen  neuen  Beitrag  zur  Präge  der  Aufbewahrung  von  Car- 
boltäure  bringt  W.  v.  Hankö^)  anlässlich  einer  Arbeit  von  Bailand, 
der  die  Aufbewahrung  der  genannten  Säure  in  Aluminiumflaschen  em- 
pfiehlt, weil  dieses  Metall  selbst  bei  60—70^  noch  nicht  angegriffen 
wird.  Hankö  hält  Zinngefässe  für  geeigneter  wegen  der  Billigkeit 
des  Zinns  und  seiner  noch  höheren  Widerstandsfähigkeit. 

Um  das  Rothwerden  der  Carbolsäure  zu  vermeiden,  welches  bekannt- 
lich auf  eine  Oxydation  zurückgeführt  worden  ist,  setzt  Hankö  der 
Säure  eine  kleine  Menge  Zinnchlorür  zu.  Häufiges  Schmelzen  an  der 
Luft  trägt  am  Meisten  zur  Kothfärbung  bei.  Anstatt  Zinngefässe  kann 
man  auch  verzinnte  Eisengefässe  benutzen. 


n.    Chemische  Aiialyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Die  Gehaltsbestimmung  der  ElaorwaBBerstoffiiäure  lässt  sich  nach 
den  Erfahrungen  von  Julius  Zellner*)  ohne  weiters  auf  acidimetri- 
schem  Wege  mit  Hülfe  von  Kalilauge  und  Phenolphtaleln  ausführen, 
wenn  man  zu  der  Säure  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Alkali 
setzt,  kurze  Zeit  aufkocht  und  heiss  zurücktitrirt.  Die  so  erhaltenen 
Zahlen  stimmen  hinreichend  mit  den  gewichtsanalytisch  gefundenen 
überein. 

Titrirt  man  in  der  Kälte,  so  findet  man  unter  einander  stimmende, 
aber  bedeutend  zu  niedrige  Zahlen.  Die  Differenzen  zwischen  Maass- 
und Gewichtsanalyse  betragen  bis  zu  einem  Procent  und  darüber.  Zu 
berücksichtigen  ist  auch,  dass  man  sowohl  bei  der  Titration  wie  der 
Gewichtsanalyse  die  vorhandene  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  bestimmt,  so  dass  sich  nur  die  Gesammtmenge  an 
freier  Säure  und  nicht  die  wirklich  vorhandene  Flusssäure  ergibt. 

Bei  der  Analyse  der  Flusssäure  vermeidet  der  Verfasser  nach 
Möglichkeit  die  Anwendung   von  Platingefussen    und   benutzt  beim  Ab- 


1)  Cheraiker-Zeitung,  19,  IU3. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  18,  749  (1897). 
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i^ägen  derselben  ein  cylindrisches  Hartgummigeiäss.  Der  Boden  dieses 
Geizes  hat  einen  durchbohrten  Ansatz ;  an  diesen  wird  mit  Hülfe  eines 
Stftckehens  Paragummischlauches,  welcher  mit  einem  Quetschhahn  ge- 
schlossen werden  kann,  ein  kleines,  in  eine  feine  Spitze  endendes  Hart- 
gummiröhrchen  befestigt,  um  ein  tropfenweises  Ausfiiessen  der  Säure  zu 
ermöglichen.  Der  kleine  Apparat  wiegt  in  gefülltem  Zustande  etwa 
60^.  Derselbe  wird  mit  Hülfe  eines  Platindrahtes  an  der  Wagschale 
befestigt  und  gewogen.  Durch  Oeffhen  des  Quetschhahnes  wird  dani; 
eine  beliebige  Menge  ausfiiessen  gelassen  und  die  ausgeflossene  Säure 
durch  Zurückwägen  bestimmt. 

Auch  zum  genauen  Abmessen  bestimmter  Volumina  von  Flusssäure 
hat  Zell n er  einen  besonderen  Apparat  construirt,  dessen  nähere  Be- 
schreibung hier  jedoch  zu  weit  führen  würde. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Flusssäure  ver- 
wendet der  Verfasser  Hartgummipyknometer,  welche  allerdings  den 
Nachtheil  haben,  dass  sie  schwer  bis  zur  Gewichtsconstanz  trocken  zu 
bekommen  sind,  weshalb  es  sich  empfiehlt,  den  Roden  zum  Abschrauben 
einzurichten.  Für  mindergradige  Flusssäure  kann  man  sich  zweckmässig 
eines  Senkkörpers  bedienen,  dessen  metallener  Kern  mit  einer  dicken 
Schicht  von  Hartpech  überzogen  ist ;  in  dasselbe  wird  ein  feiner  Platin- 
draht eingeschmolzen  ^). 

Fluorwasserstoffsäuren  verschiedener  Provenienz  zeigen  oft  ziemlich 
verschiedene  specifische  Gewichte  bei  nahezu  gleichem  Procentgehalt 
an  freier  Säure,  weil  Verunreinigung  durch  Kieselfiuorwasserstoffsäure 
die  Dichte  sehr  beeinfiusst.  Die  sonstigen  Verunreinigungen  der  Fluss- 
säure betragen  nur  einige  Tausendstel  Procente  und  bestehen  aus  Farb- 
stoff und  etwas  Eisen,  welche  aus  den  Gummigefässen  herrühren. 

Zur  Bestimmung  der  Nitrite  und  der  Untersalpetersäure  be- 
nutzt B.  Grützner ^)  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  gegen 
Chlorsäure.  Setzt  man  zu  einer  verdünnten  Auflösung  eines  Nitrits  in 
Wasser  Kaliumchlorat  und  Silberlösung,  so  erfolgt  nach   dem  Ansäuern 


1)  Die  Angabe  Bineau's,  dass  die  Säure  von  1,15  specifischem  Gewicht 
'35,35  o/o  HFl  enthält,  ist  nicht  richtig,  denn  Zellner  fand  in  nahezu 
chemisch  reiner  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,148  einen  Gehalt  von 
41,1  o/o  HFl. 

S)  Archiv  der  Phannacie  886,  241  (1897). 
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mit  Salpetersäure  alsbald  eine  Fällung  von  Chlorsilber,  indem  die  Chlor- 
säure durch  salpetrige  Säure  im  Sinne  der  Gleichung 

3HN0,  +  HC103  =  3HN03  +  HC1    • 
zu  Chlorwasserstoffsäure  reducirt  wird.     Die  Reaction  verläuft  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Minuten  quantitativ. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Nitrite  verfährt  man  folgen- 
dermaassen:  0,1 — 0,2  g  des  Nitrits  werden  in  annähernd  500  cc  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  wird  in  einer  etwa  1 1  fassenden  Glasstöpselflasche 
mit  einer  überschflssigen  Menge  chloridfreiem  Kaliumchlorat  (etwa  0,5  (;r) 
und  einer  aDgemessenen  Menge  ^/^q  Normal-Silberlösung  (25 — 50  cc)  ver- 
setzt und  darauf  mit  Salpetersäure,  oder  auch  verdünnter  Schwefelsäure, 
stark  angesäuert.  Das  Gemisch  bleibt  einige  Minuten  in  verschlossener 
Flasche  unter  zeitweiligem  ümschtitteln  sich  selbst  überlassen,  worauf 
der  üeberschuss  der  nicht  gebundenen  Silberlösung  mit  ^/jq  Normal- 
Kochsalzlösung  oder  nach  der  Volhard 'sehen  Methode  mit  ^/j^  Normal - 
Rhodanammoniumlösung  zurückbestimmt  wird.  Die  Menge  des  vor- 
handenen Nitrits  berechnet  sich  aus  der  gebundenen  Menge  Silberlösung, 
deren  Wirkungswerth  sich  nach  obiger  Gleichung  berechnen  lässt. 

Nach  einem  von  dem  Verfasser  mit  reinem,  krystallisirtem  Silber- 
nitrit ausgeführten  Versuche  liefert  die  angegebene  Methode  genaue 
Resultate.  Dieselbe  ist  dabei  rasch  ausführbar  und  benöthigt  nur  die 
in  jedem  Laboratorium  vorräthigcn  Maassflüssigkeiten;  auch  kann  die 
maassanalytische  Bestimmung  bei  einem  und  demselben  Versuch  leicht 
durch  die  Gewichtsanalyse  controlirt  werden. 

Sollte  das  zu  untersuchende  Nitrit  chlorhaltig  sein,  so  muss  in 
einer  zweiten  Probe  eine  directe  Titration  mit  Silberlösung  vorgenommen 
werden.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  */iq  Normal-Silberlösung  sind 
dann  von  der  bei  der  Nitritbestimmung  gefundenen  Silberlösung  in  Ab- 
zug zu  bringen. 

Zur  Bestimmung  der  Untersalpetersäure  in  der  rothcn,  rauchenden 
Salpetersäure  lässt  man  die  letztere  zunächst  in  eine  grosse  Menge 
Wasser  einttiessen,  wobei  eine  Umsetzung  des  Stickstofftetroxyds  unter 
Bildung  von  salpetriger  Säure  nach  folgender  Gleichung  stattfindet : 

Ng  O4  +  Ho  0  =  HNO3  +  H  NOg. 

Damit  hierbei  jeder  Verlust  durch  etwaiges  Auftreten  von  Stickoxyd 
vermieden  wird,  ist  es  unerlässlich,  dass  man  die  rauchende  Salpeter- 
säure in  eine  grössere  Menge  etwas  bewegten,  kalten  Wassers  eingiesst. 
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Bei  Ausführnng  einer  Bestimmung  iässt  man  daher  occ  der  Säure 

aus  einer  Pipette  in  dünnem  Strahl  in  annähernd  ^/^  l  destillirtes  Wasser, 

welches  in  sanfter,  kreisender  Bewegung  gehalten  wird,   einfliessen  und 

zwar  so,  dass  die  Ausflussöffnung  der  Pipette  sich  dicht  üher  der  Oberfläche 

des  Wassers  befindet.     Letzterem  werden  zuvor  50  cc  ^/j,j  Normal-Silber- 

lösnng    und    etwa    lg  Kaliumchlorat    zugesetzt.     Das  Gemisch   wird  in 

geschlossener  Glasstöpselflasche    unter   zeitweiligem  Umschütteln   10  bis 

15  Minuten   sich  selbst  überlassen,    dann  mit  Eisenalaun  versetzt    und 

der  Ueberschuss  der  Silberlösung  mit  Vio  Normal-Rhodanammoniumlösung^ 

zurückbestimmt.     Die   Gehaltsberechnung   der  rauchenden  Salpetersäure 

auf  Untersalpetersäure  ergibt  sich  aus  den  obigen  Gleichungen. 

Versuche  des  Verfassers,  die  Nitrite  auf  jodometrischem  Wege  zu 
bestimmen,  indem  man  dieselben  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  auf 
lodkalium  einwirken  lässt,  führten  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten. 

üeber  die  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisenerzen  nach  der 
Methode  von  Charlotte  Fairbanks^)  macht  Sahlbom-)  eine  Mit- 
theilung.  Diese  Methode  gründet  sich  auf  die  Erfahrung,  dass  Molybdän- 
trioxyd  (MoOjj)  in  saurer  Lösung  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Mo^Og. 
reducirt  und  dieses  in  alkalischer  Lösung  von  Jod  wieder  oxydirt  wird. 
i>ie  hierbei  stattfindenden  Reactionen  werden  durch  die  folgenden 
Gleichungen  veranschaulicht : 

2  M0O3  +  2  H  J  =  M02  O5  +  H^O  +  2  J, 
MOjjOß  +  J2  +  HgO  =  2  M0O3  +  2  HJ. 
l^as  Phosphorammoniummolybdat  hat  nach  Blair  und  Whitefield 
'He  Zusammensetzung :  2 4  Mo O3 ,  P^  O5 ,  3  (N 11^ )2  0,  2  H^  0  und  enthält 
aof  100  Theile  Molybdänsäureanhydrid  1,794  Theile  Phosphor.  Da 
•ler  hohe  Molybdänsäuregehalt  den  Verbrauch  einer  grossen  Jodmenge 
»^odingt,  muss  die  Methode  eine  grosse  Genauigkeit  besitzen. 

Zur  Bereitung  der  von  Fairbauks  benutzten  Molybdänlösung  löst 
"'in  lüO</  Molybdänsäure  in  400  cc  Wasser  und  80  cc  conceutrirtem 
^^mmoniak  und  giesst  die  Lösung  nach  dem  Filtrireu  in  eine  Mischung 
^'^n  300cc  Salpetersäure  von  1,42  specitischem  Gewicht  und  700 cc 
Wasser.     Diese  Lösung  ist  sehr  haltbar. 

Bei  Ausführung  einer  liestimmung  verfährt  man  zunächst  in  üblicher 
^cise,  verdünnt   die  nach  dem  Verdampfen  mit  Salpetersäure  erhaltene 


>)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  18,  117  (1896). 

^  Teknisk  Tidskrift;  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  06,  83  (1897). 
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I^ösuDg  auf  mindestens  150  cc  und  erhitzt  im  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  85^0.  Hierauf  setzt  man  rasch  40ce  von  obiger  Molybdän- 
lösung hinzu  und  schüttelt  den  Kolben  5  Minuten  lang.  Man  filtrirt 
durch  Asbest,  bringt  das  Filter,  nach  dem  Auswaschen  mit  lOprocentiger 
Salpetersäure,  in  einen  £rlenmey  er 'sehen  Kolben  und  spült  den 
Fällungskolben  mit  einem  Gemisch  von  6cc  Ammoniak  und  10  cc  Wasser 
aus.  Zur  Lösung  des  Niederschlags  werden  26 cc  starke  Salzsäure  und 
0^6 g  Jodkalium  zugesetzt  und  dann  wird  genau  auf  25  cc  eingekocht.  Nach 
Znsatz  von  etwas  Weinsäure  neutralisirt  man  annähernd  mit  Natron- 
lauge, gibt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natriumbicarbonat  hinzu  und 
lässt  schnell  aus  einer  Bürette  etwas  überschüssige  Jodlösung  zufliessen. 
Den  Jodüberschuss  titrirt  man  nach  einigem  Stehen  mit  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure  zurück.  Das  verbrauchte  Jod  verhält  sich  zu  der 
vorhandenen  Molybdänsäure  wie  126,85:144.  Der  Analysenfehler  er- 
reichte bei  den  angeführten  Phosphorbestimmungen  selten  0,001  Procent. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  bringt  0. 
Herting^)  die  sogenannte  Emmerton 'sehe  Methode*),  welche  bereit« 
mehrfach  modificirt  worden  ist,  in  folgender  Abänderung  zur  An- 
wendung : 

1^  Roheisen  wird  in  50  cc  Salpetersäure  von  1,135  specifischem 
Gewicht  gelöst  und  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  dem  Zufügen  von  20  cc 
«iner  Kaliumpermanganatlösnng  (8g:  II)  wird  2  Minuten  gekocht  und 
nun  aus  einer  Pipette  tropfenweise  eine  gesättigte  Kalium-  oder  Ammonium- 
oxalatlösung  zugesetzt,  um  den  braunen  Mangandioxydniederschlag  wieder 
vollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Man  kocht  nun  weitere  2  Minuten, 
versetzt  mit  5  cc  Salpetersäure  von  1,42  specifischem  Gewicht,  rührt  um 
und  lässt  eben  absitzen.  Nach  dem  Abfiltriren  und  zweimaligem  Aus- 
waschen des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser  gibt  man,  wenn  die 
Temperatur  des  Filtrats  auf  65 — 50  ^C.  gesunken  ist,  dieses  in  ein 
Becherglas,  welches  80  — lOOcc  auf  50  ^C.  erwärmte  Molybdänlösung 
«nthält.  Man  rührt  eine  Minute  lang  um  und  lässt  die  Fällung  10  bis 
15  Minuten  bei  einer  60^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen. 
Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  spritzt  den- 
selben mit  verdünnter  Molybdänlösung  zusammen  und  wäscht  mit 
saurer    Ammoniumsulfatlösung    (10^  [NH^Jj,  SO^  +  20 cc  H^  SO^   in   1/) 

1)  Cheiuiker-ZeitUDg  21,  138  (1897). 
8)  Diese  Zeitschrift  81,  71  (1892); 
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bis  zur   vollständigen  Entfernung  des  Eisens  aus.     Man   behandelt  nun 

den   gelben    Niederschlag   auf  dem   Filter   mit    verdünntem    Ammoniak 

und  wäscht  das'  Filter  zweimal  mit  warmem  Wasser  nach^   die  Lösung 

i^ird    in    einen    kleinen,    mit    etwa    10^   Zink    beschickten    Erlen- 

meyer'sehen    Kolben    filtrirt,    welchen   man    nach    dem   Uebersättigen 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)    mit   einem' Trichter   bedeckt   und 

8  Minuten  auf  eine  heisse  Eisenplatte   stellt.     Inzwischen   hat  man  ein 

schnell  filtrirendes  Filter  vorbereitet,   welches  die  ganze  Flüssigkeit    zu 

fassen  vermag.     Man  filtrirt,    wäscht   einmal   mit  kaltem  Wasser   nach 

und  titrirt  sofort  mit  Permanganatlösung,  bis  die  Flüssigkeit  aus  braun, 

grfln,  portweinfarbig  schliesslich  farblos  wird   und  einige  Tropfen  mehr 

deutliche    Rosafärbung   bewirken.     Der  Werth    von    1  cc    Permanganat- 

löeuDg  für  Eisen  multiplicirt  mit  0.0164  gibt  den  Werth  für  Phosphor. 

Für  Stahl  und  Puddeleisen  werden  5^  in  Arbeit  genommen  und  90  er 

Salpetersäure   von   1,135  specifischem  Gewicht  verwendet.     Die    Menge 

der  Permanganatlösung,  welche  zum  Ueberführen  der  phosphorigen  Säure 

in  Phosphorsäure  etc.  dient,   ist  dieselbe  wie  bei  1^  Roheisen,  es  wird 

aber  der  Zusatz    an   concentrirter   Salpetersäure    auf  10  rc  erhöht   und 

das  Abfiltriren   des   unlöslichen  Rückstandes   (Graphit  und  Kieselsäure) 

unterlassen. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferte  die  Methode  gut  über- 
einstimmende Resultate  mit  der  Wägung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
während  die  directe  Wägung  des  Molybdänniederschlags  auf  dem  Filter 
theils  zu  hohe,  theils  zu  niedrige  Werthe  ergab.  Die  Methode  lässt 
^ich  ausserdem  bei  Roheisen  in  einem  Zeiträume  von  65  Minuten,  bei 
Stahl  and  Puddeleisen  in  45  Minuten  ausführen. 

Unter  den  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Erfahrungsergebnissen 
ist  hervorzuheben,  dass  sich,  wie  auch  schon  von  anderer  Seite  be- 
merkt, eine  Salpetersäure  von  1,135  specifischem  Gewicht  besser  zur 
I/)snng  von  Eisen  und  Stahl  eignet  als  die  sonst,  gebräuchliche  von 
lil*^  oder  1,20  specifischem  Gewicht.  .i 

Die  Anwendung  des  umständlichen  von  Cl.  Jones ^)  in  Vorschlag 
gebrachten  Reductionsapparates  gewährt  keine  besondere  Zeitersparniss : 
dieselben  Dienste  leistet  ein  schnell  filtrirendes  Filter,  welches  mit  einigen 
Stückchen  Zink  belegt  ist. 


»)  Diese  Zeitschrift  29,  597  (1890). 
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liösung  auf  mindestens  150  cc  und  erhitzt  im  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  85  ®C.  Hierauf  setzt  man  rasch  40cc  von  obiger  Molybdän- 
lösnng  hinzu  und  schüttelt  den  Kolben  5  Minuten  lanj^.  Man  filtrirt 
durch  Asbest,  bringt  das  Filter,  nach  dem  Auswaschen  mit  lOprocentiger 
Salpetersäure,  in  einen  £rlenmey  er 'sehen  Kolben  und  spült  den 
Fällungskolben  mit  einem  Gemisch  von  6cc  Ammoniak  und  10  cc  Wasser 
aus.  Zur  Lösung  des  Niederschlags  werden  26 cc  starke  Salzsäure  und 
0^6 g  Jodkalium  zugesetzt  und  dann  wird  genau  auf  25  cc  eingekocht.  Nach 
Zusatz  von  etwas  Weinsäure  neutralisirt  man  annähernd  mit  Natron- 
lauge, gibt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natriumbicarbonat  hinzu  und 
lässt  schnell  aus  einer  Bürette  etwas  überschüssige  Jodl5sung  zufliessen. 
Den  Jodüberschuss  titrirt  man  nach  einigem  Stehen  mit  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure  zurück.  Das  verbrauchte  Jod  verhält  sich  zu  der 
vorhandenen  Molybdänsäure  wie  126;85:144.  Der  Analysenfehler  er- 
reichte bei  den  angeführten  Phosphorbestimmungen  selten  0,001  Procent. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  bringt  0. 
Herting^)  die  sogenannte  E m m e r t o n 'sehe  Methode *),  welche  bereits 
mehrfach  modiücirt  worden  ist,  in  folgender  Abänderung  zur  An- 
wendung : 

lg  Roheisen  wird  in  50 cc  Salpetersäure  von  1,135  specifischem 
Gewicht  gelöst  und  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  dem  Zufügen  von  20  cc 
«iner  Kaliumpermanganatlösung  (Sg:ll)  wird  2  Minuten  gekocht  und 
nun  aus  einer  Pipette  tropfenweise  eine  gesättigte  Kalium-  oder  Ammonium- 
oxalatlösung  zugesetzt,  um  den  braunen  Mangandioxydniederschlag  wieder 
vollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Man  kocht  nun  weitere  2  Minuten, 
versetzt  mit  5  cc  Salpetersäurfe  von  1,42  specifischem  Gewicht,  rührt  um 
und  lässt  eben  absitzen.  Nach  dem  Abfiltriren  und  zweimaligem  Aus- 
waschen des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser  gibt  man,  wenn  die 
Temperatur  des  Filtrats  auf  65 — 50  ^C.  gesunken  ist,  dieses  in  ein 
Becherglas,  welches  80  — 100  cc  auf  50  ^C.  erwärmte  Molybdänlösung 
enthält.  Man  rührt  eine  Minute  lang  um  und  lässt  die  Fällung  10  bis 
15  Minuten  bei  einer  60^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen. 
Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  spritzt  den- 
selben mit  verdünnter  Molybdänlösung  zusammen  und  wäscht  mit 
saurer    Ammoniumsulfatlösung    (10^  [NH^]^  80^  +  2OCCH2  SO^   in   1/) 


1)  Chemiker-Zeitung  21,  138  (1897). 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  71  (1892); 
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bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Eisens  aus.  Man  behandelt  nun 
den  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  verdünntem  Ammoniak 
und  wäscht  das'  Filter  zweimal  mit  warmem  Wasser  nach^  die  Lösung 
wird  in  einen  kleinen,  mit  etwa  10^  Zink  beschickten  Erlen - 
meyer'schen  Kolben  ültrirt,  welchen  man  nach  dem  Uebersättigen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  mit  einem  Trichter  bedeckt  und 
H  Minuten  auf  eine  heisse  Eisenplatte  stellt.  Inzwischen  hat  man  ein 
schnell  filtrirendes  Filter  vorbereitet,  welches  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
fassen  vermag.  Man  filtrirt,  wäscht  einmal  mit  kaltem  Wasser  nach 
und  titrirt  sofort  mit  Permanganatlösung,  bis  die  Flüssigkeit  aus  braun, 
irrün,  portweinfarbig  schliesslich  farblos  wird  und  einige  Tropfen  mehr 
deutliche  Rosafärbung  bewirken.  Der  Werth  von  1  cc  Permanganat- 
lösung  für  Eisen  multiplicirt  mit  0.0164  gibt  den  Werth  für  Phosphor. 

Für  Stahl  und  Puddeleisen  werden  5^  in  Arbeit  genommen  und  90  er 
Salpetersäure  von  1,135  specifischem  Gewicht  verwendet.  Die  Menge 
der  Permanganatlösung,  welche  zum  Ueberführen  der  phosphorigen  Säure 
in  Phosphorsäure  etc.  dient,  ist  dieselbe  wie  bei  1^  Roheisen,  es  wird 
aber  der  Zusatz  an  concentrirter  Salpetersäure  auf  10  rc  erhöht  und 
das  Abfiltriren  des  unlöslichen  Rückstandes  (Graphit  und  Kieselsäure) 
unterlassen. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferte  die  Methode  gut  über- 
einstimmende Resultate  mit  der  Wägung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
während  die  directe  Wägung  des  Molybdänniederschlags  auf  dem  Filter 
theils  zu  hohe,  theils  zu  niedrige  Werthe  ergab.  Die  Methode  lässt 
sich  au'iserdem  bei  Roheisen  in  einem  Zeiträume  von  65  Minuten,  bei 
Stahl  und  Puddeleisen  in  45  Minuten  ausführen. 

Unter  den  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Erfahrungsergebnissen 
ist  hervorzuheben,  dass  sich,  wie  auch  schon  von  anderer  Seite  be- 
merkt, eine  Salpetersäure  von  1,135  specitischem  Gewicht  besser  zur 
Lösung  von  Eisen  und  Stahl  eignet  als  die  sonst  gebräuchliche  von 
1,18  oder  1,20  specifischem  Gewicht. 

Die  Anwendung  des  umständlichen  von  Cl.  Jones  ^)  in  Vorschlag 
gebrachten  Reductionsapparates  gewährt  keine  besondere  Zeitersparniss : 
dieselben  Dienste  leistet  ein  schnell  filtrirendes  Filter,  welches  mit  einigen 
Stückchen  Zink  belegt  ist. 


»)  Diese  Zeitschrift  29,  597  (1890). 
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liösung  auf  mindestens  150cc  und  erhitzt  im  Kolben  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  85  ®C.  Hierauf  setzt  man  rasch  40cc  von  obiger  Molybdän- 
lösong  hinzu  und  schüttelt  den  Kolben  5  Minuten  lanj^.  Man  filtrirt 
durch  Asbest,  bringt  das  Filter,  nach  dem  Auswaschen  mit  lOprocentiger 
Salpetersäure,  in  einen  £rlenmey  er 'sehen  Kolben  und  spült  den 
Fäliungskolben  mit  einem  Gemisch  von  6cc  Ammoniak  und  10  cc  Wasser 
aus.  Zur  Lösung  des  Niederschlags  werden  2b cc  starke  Salzsäure  und 
0^6 g  Jodkalium  zugesetzt  und  dann  wird  genau  auf  25  cc  eingekocht.  Nach 
Zusatz  von  etwas  Weinsäure  neutralisirt  man  annähernd  mit  Natron- 
lauge, gibt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natriumbicarbonat  hinzu  und 
lässt  schnell  aus  einer  Bürette  etwas  überschüssige  Jodlösung  zufliessen. 
Den  Jodübcrschuss  titrirt  man  nach  einigem  Stehen  mit  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure  zurück.  Das  verbrauchte  Jod  verhält  sich  zu  der 
vorhandenen  Molybdänsäure  wie  126,85:144.  Der  Analysenfehler  er- 
reichte bei  den  angeführten  Phosphorbestimmungen  selten  0,001  Procent. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  bringt  0. 
H e r t i n g ^)  die  sogenannte  Emmerton 'sehe  Methode *),  welche  bereits 
mehrfach  modificirt  worden  ist,  in  folgender  Abänderung  zur  An- 
wendung : 

lg  Roheisen  wird  in  50 cc  Salpetersäure  von  1,135  specifischem 
Gewicht  gelöst  und  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  dem  Zufügen  von  20  cc 
«iner  Kaliumpermanganatlösung  (Sgill)  wird  2  Minuten  gekocht  und 
nun  aus  einer  Pipette  tropfenweise  eine  gesättigte  Kalium-  oder  Ammonium- 
oxalatlösung  zugesetzt,  um  den  braunen  Mangandioxydniederschlag  wieder 
vollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Man  kocht  nun  weitere  2  Minuten, 
versetzt  mit  5cc  Salpetersäurfe  von  1,42  specifischem  Gewicht,  rührt  um 
und  lässt  eben  absitzen.  Nach  dem  Abfiltriren  und  zweimaligem  Aus- 
waschen des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser  gibt  man,  wenn  die 
Temperatur  des  Filtrats  auf  65 — 50  ^C.  gesunken  ist,  dieses  in  ein 
Becherglas,  welches  80  — lOOcc  auf  50  ^C.  erwärmte  Molybdänlösung 
«nthält.  Man  rührt  eine  Minute  lang  um  und  lässt  die  Fällung  10  bis 
15  Minuten  bei  einer  60^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen. 
Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  spritzt  den- 
selben mit  verdünnter  Molybdänlösung  zusammen  und  wäscht  mit 
saurer    Ammoniumsulfatlösung    (10^  [NH^],,  SO4  +  2OCCH2  SO^   in   ll) 


1)  Chemiker-Zeitung  21,  138  (1897). 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  71  (1892); 
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bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Eisens  ans.  Man  behandelt  nun 
den  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  verdtlnntem  Ammoniak 
und  wäscht  das'  Filter  zweimal  mit  warmem  Wasser  nach;  die  Lösung 
^drd  in  einen  kleinen,  mit  etwa  10^  Zink  beschickten  Erlen- 
nieyer'schen  Kolben  filtrirt«  welchen  man  nach  dem  Uebersättigen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  mit  einem»  Trichter  bedeckt  und 
8  Minuten  auf  eine  heisse  Eisenplatte  stellt.  Inzwischen  hat  man  ein 
schnell  filtrirendes  Filter  vorbereitet,  welches  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
fassen  vermag.  Man  filtrirt,  wäscht  einmal  mit  kaltem  Wasser  nach 
und  titrirt  sofort  mit  Permanganatlösung,  bis  die  Flüssigkeit  aus  braun, 
grün,  portweinfarbig  schliesslich  farblos  wird  und  einige  Tropfen  mehr 
deutliche  Rosafärbung  bewirken.  Der  Werth  von  1  cc  Permanganat- 
lösung  für  Eisen  multiplicirt  mit  0.0164  gibt  den  Werth  für  Phosphor. 

Für  Stahl  und  Puddeleisen  werden  5  p  in  Arbeit  genommen  und  90  er 
Salpetersäure  von  1,135  specifischem  Gewicht  verwendet.  Die  Menge 
der  Permanganatlösung,  welche  zum  Ueberführen  der  phosphorigen  Säure 
in  Phosphorsäure  etc.  dient,  ist  dieselbe  wie  bei  lg  Roheisen,  es  wird 
aber  der  Znsatz  an  concentrirter  Salpetersäure  auf  10  cc  erhöht  und 
das  Abfiltriren  des  unlöslichen  Rückstandes  (Graphit  und  Kieselsäure) 
unterlassen. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferte  die  Methode  gut  über- 
einstimmende Resultate  mit  der  Wägung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
während  die  directe  Wägung  des  Molybdänniederschlags  auf  dem  Filter 
theils  zu  hohe,  theils  zu  niedrige  Werthe  ergab.  Die  Methode  lässt 
sich  ausserdem  bei  Roheisen  in  einem  Zeiträume  von  65  Minuten,  bei 
Stahl  und  Puddeleisen  in  45  Minuten  ausführen. 

Unter  den  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Erfahrungsergebnissen 
ist  hervorzuheben,  dass  sich,  wie  auch  schon  von  anderer  Seite  be- 
merkt, eine  Salpetersäure  von  1,135  specifischem  Gewicht  besser  zur 
Lösung  von  Eisen  und  Stahl  eignet  als  die  sonst,  gebräuchliche  von 
1,18  oder  1,20  specifischem  Gewicht.  ,i 

Die  Anwendung  des  umständlichen  von  Cl.  Jones ^)  in  Vorschlag 
gebrachten  Reductionsapparates  gewährt  keine  besondere  Zeitersparniss : 
dieselben  Dienste  leistet  ein  schn<^ll  filtrirendes  Filter,  welches  mit  einigen 
Stückchen  Zink  belegt  ist. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  597  (1890). 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Orttnhut. 

Heber  die  Eiweissstoffe  der  Milch  und  die  Methoden  zn  ihrer 
Trennung  liegt  eine  Arbeit  von  A.  Schlossmann ^)  vor.  Der  Ver- 
fasser unterscheidet  neben  dem  Caseln  in  der  Milch  noch  zwei  Eiweiss- 
körper:  das  dem  Serumalbumin  entsprechende  Laktalbumin  und  das 
von  Sebelien  constatirte  Globulin.  Die  bisher  zur  Trennung  dieser 
Substanzen  verwendeten  Methoden  befriedigen  ihn  nicht.  Das  von  F. 
Hoppe-Seyler  herrührende  und  später  von  E.  Pfeiffer^)  modifi- 
cirte  Verfahren,  nach  welchem  die  Hauptmenge  des  Casei'ns  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Essigsäure  und  darauf  folgendes  Einleiten  von 
Kohlensäure  ausgefällt  wird,  worauf  man  im  Filtrate  von  diesem  Nie- 
derschlag das  Albumin  durch  Coagulation  bei  Siedehitze  abscheidet  und 
aus  dem  Filtrat  hiervon  durch  Einengen  zum  dünnen  Syrup  die  letzten 
Caseinreste  gewinnt,  besitzt  hauptsächlich  zwei  Mängel.  Einmal  löst 
sich  ein  Theil  des  ausgefällten  Caselns  im  Säureüberschuss  wieder  auf, 
andererseits  ist  es  unmöglich,  das  Albumin  völlig  durch  Sieden  ab- 
zuscheiden. Es  wird  also  immer  ein  Theil  des  letzteren  am  Schluss 
mit  dem  wieder  gelösten  Casel'n  zusammen  bestimmt. 

Eine  zweite  Methode  benutzte  Tolmatscheff.  Et  salzt  das 
Caseln  mit  Magnesiumsulfat  aus.  Nach  Schlossmann  ist  das  Ver- 
fahren nur  bei  Kuh-  und  Eselsmilch  anwendbar,  nicht  aber  bei  Ziegen- 
und  Frauenmilch,  bei  welch'  letzteren  der  entstehende  Niederschlag  sich 
niemals  klar  abfiltriren  Hess.  Aber  auch  bei  den  beiden  ersten 
Milcharten  ist  die  Methode  mit  einem  beträchtlichen  Zeitaufwande  und 
mit  einer  dadurch  bedingten  Gefahr  der  Ungenauigkeit  verknüpft.  — 
Günstig  urtheilt  der  Verfasser  nur  über  die  Methode  von  J.  Leh- 
mann^), nach  welcher  mit  Hülfe  von  Thonseparatoren  das  Caseln  aus 
der  Milch  direct  abfiltrirt  wird.  Doch  erscheint  sie  ihm  für  Unter- 
suchungen der  Praxis  zu  subtil  und  zu  zeitraubend. 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  22,  197. 

2)  Diese  Zeitschrift  22,  14,  233  (1883)  und  23,  445  (1884). 

3)  Diese  Zeitschrift  84,  467  (1895). 
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Schlossmann  fand,  dass  das  Case'i'n  durch  Zusatz  von  Alaun- 
lösung sich  aus  der  Milch  ausfällen  lässt,  und  er  zeigt,  dass  diese 
Fällung  einerseits  eine  vollständige  ist  und  dass  andererseits  die  übrigen 
Eiweisskörper  nicht  mit  in  die  Fällung  eingehen.  Er  theilt  nur  wenig 
Beleganalysen  mit,  diese  stimmen  aber  gut.  Auf  diese  Beobachtung 
gründet  der  Verfasser  das  folgende  Verfahren,  das  er  für  Frauen-,  Kuh-, 
Ziegen-,  Schweine-  und  Eselsmilch  erprobt  hat, 

10  er  Milch  werden  mit  30  bis  50  cc  Wasser  verdünnt  und  vor- 
sichtig über  kleiner  Flamme  oder  im  Wasserbade  auf  40^  erhitzt. 
Dann  setzt  man  1  cc  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalialaun  zu  und 
wartet  unter  Umrühren  ab,  ob  eine  mittelflockige  Coagulation  und  ein 
rasches  Absetzen  des  Coagulums  erfolgt;  ist  letzteres  noch  nicht  der 
Fall,  so  setzt  man  so  lange  weiter  je  0,5  cc  Alaunlösung  zu,  bis  ge- 
nügende Coagulation  und  Abscheidung  eintritt.  Es  muss  selbstverständ- 
lich vor  erneutem  Alaunzusatz  je  ^/j,  Minute  gewartet  werden,  um  das 
Absetzen  zu  ermöglichen.  Die  Temperatur  ist  während  der  ganzen 
Operation  constant  auf  40^  C.  zu  halten  und  durch  ein  eingesenktes 
Thermometer  zu  controliren.  Ein  kleiner  Üeberschuss  der  Alaunlösung 
<bis  1  cc)  schadet  sicher  nichts. 

Nach  Vollendung  der  Abscheidung,  die  bei  Kuh-,  Ziegen-,  Schweine- 
und  Eselsmilch  gross-  bis  mittelflockig,  bei  F>auenmilch  kleinflockig  ist, 
lässt  man  einige  Minuten  stehen  und  filtrirt  dann.  Die  Abscheidung 
des  FrauenmilchcaseYns  erleichtert  man  durch  Zusatz  von  etwas  Koch- 
^Iz  während  des  Erwärmens,  die  Filtration  durch  Hinzufügen  von 
Calcinmphosphat,  das  mechanisch  die  feinen  Caseinflocken  auf  dem  Filter 
zurückhält.  Die  Filtration  geht  in  kurzer  Zeit  von  Statten.  Nachdem 
das  Filtrat  wasserklar  geworden,  wozu  es  zuweilen  eines  zwei-  oder 
dreimaligen  Zurückgiessens  auf  das  Filter  bedarf,  wird  der  Nieder- 
schlag noch  einige  Male  mit  Wasser  nachgewaschen.  Das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  kann  dann  im  S  o  x  h  1  e  t  -  Extractor  entfettet  werden ; 
liierdurch  erfährt  man  zugleich  den  Fettgehalt,  weil  das  Fett  quantitativ 
mit  dem  Casei'n  niedergerissen  wurde.  In  dem  entfetteten  Casel'n  wird 
der  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt;  durch  Multiplication  des  Stick- 
stoffgehaltes mit  6,37  erhält  man  den  Caselngehalt  der  Milch. 

Das  Filtrat  von  dem  Casel'n  wird    mit  lOcc  alkoholischer  Tannin- 
lüsung  \)  versetzt.    Albumin  und  Globulin  fallen  zusammen  als  voluminöser 

^)  Ueber  die  Conceutration  derselben  ist  nichts  angegeben. 
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Niederschlag  aus.  Derselbe  wird  abültrirt,  dreimal  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  dann  zur  Stickstoffbestimmung  bentitzt.  Man  sollte  nie 
versäumen,  die  Resultate  der  eben  beschriebenen  Einzelbestimmungen 
durch  eine  Gesammt-Stickstoffbestimmung  in  10  cc  Milch  zu  controliren. 

Man  kann  auch  im  Filtrat  vom  CaseYnniederschlag  zunächst  das 
Globulin  durch  Aussalzen  mit  Magnesiumsulfat  abscheiden  und  im 
Filtrat  von  diesem  durch  eine  Stickstoff  bestimmung  den  Gehalt  an 
Laktalbumin  gesondert  bestimmen.  Doch  hat  nach  dem  Verfasser  diese 
weitere  Trennung  für  die  Praxis  keine  Bedeutung,  da  Globulin  und 
Albumin  in  ihrem  physiologischen  Verhalten  einander  sehr  nahe  stehen. 

Der  Verfasser  legt  auf  die  analytische  Trennung  des  Caselns  von 
den  »wasserlöslichen  Eiweisskörpem«  Globulin  und  Albumin  deshalb 
Werth,  weil  nach  seiner  Ansicht  für  die  Säuglingsernährung  nur  die 
letzteren  in  Betracht  kommen.  Er  erinnert  in  Beziehung  hierauf  an 
die  bereits  von  Lehmann  festgestellte  Thatsache,  dass  sich  in  der 
Frauenmilch  der  Caseingehalt  zum  Gehalt  an  wasserlöslichen  Eiweiss- 
körpem wie  12:5,  in  der  Kuhmilch  dagegen  wie  10:1  verhält.  Femer 
vertheidigt  er  den  Satz,  dass  der  normale  Gehalt  der  Frauenmilch  an 
Gesammt-Eiweiss  1  %  beträgt.  Wenn  andere  Autoren  2  %  und  noch 
mehr  angeben,  so  liegt  das  daran,  dass  sie  das  Eiweiss  aus  der  Differenz 
oder  durch  directe  Wägung  entsprechender  Niederschläge,  nicht  aber 
durch  die  allein  genaue  Stickstoffbestimraung  ermittelten. 

Mikroskopische  Mehluntersnohnng.  E.  Vinassa^)  beschreibt 
folgende  Färbemethode.  2  (j  Mehl  werden  mit  5  cc  Salzsäure  gemischt, 
dann  unter  Umrühren  mit  100  cc  Wasser  versetzt  und  damit  10  Minuten 
lang  gekocht.  Dann  lässt  man  erkalten  und  sedimentiren,  was  am 
besten  durch  Ceutrifugiren  geschieht.  Der  Bodensatz  wird  neutralisirt 
und  eine  dabei  etwa  entstehende  alkalische  Reaction  durch  Zusatz 
einer  Spur  Essigsäure  corrigirt.  Man  setzt  hierauf  eine  1,5  bis  2pro- 
centige  Lösung  von  krystallisirtem  Anilingrün  zu,  erwärmt  ein  wenig, 
centrifugirt  wieder  und  liUrirt.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wird 
darauf  mit  einer  warmen  circa  1  procentigcn  Lösung  von  Rubinroth  be- 
handelt und  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen.  In  dem  so  gefärbten 
Präparate  werden  alle  verhärteten  Zellen,  darunter  auch  die  charakte- 
ristischen Haare,  grün,  die  Stärkezellmembranen  roth  erscheinen. 


')  Pharraaceutische  Centralhallc  86,  553. 
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Untersuchungen  an  Kunsthonig,  und  zwar  an 
eiaem  Präparat,  weUlies  der  Fabrik  von  Gebr.  Langelütje  in  Colin  an 
der  Elbe  entstammte,  stellte  K.  Dieterich  ^)  an.  £s  ergab  sich  hierbei, 
dass  die  untersuchte  Probe  Pollenkömer  enthielt,  dass  also  bei  ihrer 
Herstellung  Natarhonig  n(iit  zur  Yerwendan^  gekommen  sein  muss. 
Unter  den  beobachteten  Pollen  überwiegt  eine  Art  an  Zahl  bedeutend 
alle  Übrigen.  Sie  weicht  in  ihrer  Gestalt  von  allen  denjenigen  ab, 
welche  in  den  üblichen  Handelsmarken  von  Naturhonig,  die  aus  Amerika 
and  Dalmatien  stammen,  sich  finden,  ist  also  für  Kunsthonig  gewisser- 
niaassen  charakteristisch.  Die  betreffenden  Pollenkörner  stellten  15  /f 
grosse  Zellen  dar,  die  mit  einer  deutlich  abgegrenzten  Exine  umgeben 
waren  und  eine  Dreitheilung  erkennen  Hessen.  Die  Grösse  der  Pollen 
war  sehr  constant.  Die  einzelnen  Zellen  zeigten  ein  helles  Plasma  mit 
deutlich  körnigem  Inhalt,  während  Exine  und  Intine  sich  nicht  scharf 
unterscheiden  Hessen,  in  ihrem  Gesammtbild  aber  etwas  dunkler  gefärbt 
erschienen.  Diese  Pollenkömer  fand  der  Verfasser  nur  noch  in  einer 
biUigen  deutschen,  als  »Heidehonig«  bezeichneten,  Sorte  Naturhonig  auf; 
er  lässt  es  dahingestellt,  ob  diese  Sorte  zur  Herstellung  des  Kunsthonigs 
verwendet  wurde. 

Echter  Honig  zeigt  unter  dem  Mikroskop  die  charakteristischen 
Krystalle  des  Rohrzuckers  und  der  Dextrose.  Der  Kunsthonig  zeigte 
dieselben  Krystalle,  doch  waren  diejenigen  des  Rohrzuckers  nur  vereinzelt» 

Der  Harzgehalt  der  Mineralöle.  Die  Lieferungsbedingungen  der 
meisten  Staatseisenbahnen  enthalten  die  Vorschrift,  dass  Schmieröle  bei 
längerer  Einwirkung  von  Luft  nicht  verharzen  oder  zu  einer  firnissartigen 
Schicht  eintrocknen  dürfen.  Wie  S.  Aisinmann^)  mittheilt,  prüft  man 
<lie  Oele  im  Sinne  dieser  Vorschrift,  indem  man  sie  in  sehr  dünner 
Schicht  auf  einer  Glas-  oder  Metallplatte  ausbreitet  und  geschützt  vor 
Staub  der  Wärme  aussetzt.  Verharzende  Oele  werden  klebrig  und 
trocknen  ein.  Aisinmann  thcilt  aber  weiter  mit,  dass  nach  allgemeinen 
Erfahrungen  in  der  Praxis  reine  Mineralöle  niemals  verharzen,  dass  diese 
Methode,  wie  überhaupt  jede  specielle  Untersuchung  auf  Verharzungs- 
fähigkeit, also  in  allen  den  Fällen  wegfallen  kann,  in  welchen 
sich  der  Nachweis  führen  lässt,  dass  das  zu  untersuchende  Material  ein 
reines  Mineralöl  ist.     Dieselbe  Ansicht  vertritt  auch  A.  Künkler^;. 

1)  Pharmaceatische  Centralhalle  86,  592. 

*)  Dingler *8  polytechnisches  Journal  294,  65. 

»)  A.  Künkler.    Die  Schmiermittel,  Anhang,  S.  30  (1893). 
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Zar  Bestimmung  der  sogenannten  harzartigen  Bestandtheile  in  Erd- 
ölen oder  Mineralschmierölen  sind  von  verschiedenen  Seiten  ^)  Methoden 
vorgeschlagen  worden,  die  sämmtlich  darauf  beruhen,  eine  Lösung  des 
Oeles  in  Petroläther  oder  Benzin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aus- 
zuschütteln. Eine  Volumzunahme  der  Schwefelsäure  soll  den  Procent- 
gehalt an  Harzproducten  ergeben.  Aisin  mann  untersuchte  nach  diesem 
Vertahren  verschiedene  Mineralöle  und  fand  danach  bei  6  Bakuer  Oelen 
0  bis  50  Jt,  bei  6  amerikanischen  0  bis  25  Jt,  bei  3  deutschen  (Pechel- 
bronner  und  Elsässer)  10  bis  69  %  Harz.  Es  ergaben  also  nach  dieser 
Methode  Oele,  die  sich  in  der  Praxis  sehr  gut  bewährt  haben,  Harz- 
gehalte bis  zu  60  %.  Das  Verfahren  ist  demnach  für  die  praktische 
Beurtheilung  unbrauchbar,  und  zwar  um  so  mehr,  als  auch  seine 
theoretischen  Grundlagen  unrichtig  sind.  Man  findet  danach  nicht 
nur  den  Harzgehalt,  sondern  die  gesammte  Menge  der  in  Schwefelsäure 
löslichen  Kohlenwasserstoflfe.  Solche  sind  aber  in  vielen  Mineralölen  in 
erheblicher  Menge  enthalten  ;  zu  ihnen  gehören  nicht  nur  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  die  ungesättigten  aliphatischen,  also  die 
Olefine,  ferner  die  sogenannten  condensirten  Naphtene. 

Die  Flammpunktsbestimmung  der  Mineralschmieröle.  S.  Ai-- 
sinmann-)  gibt  an,  dass  der  bei  den  preussischen  Staatsbahnen  ein — 
geführte  Apparat  von  J,  Treumann'zur  Bestimmung  des  Flammpunkte 
der  Mineralschmieröle  wiederholt  Differenzen  veranlasst  habe.  Er  gib 
deshalb  dem  geschlossenen  Apparat  von  Pensky-Martens  den  Vorzug 
Ein  neuer  offener  Apparat,  der  die  angebliche  Hauptfehlerquelle  des  Trau- 
ma nn'schen  —  die  Erwärmung  im  Sandbade  —  vermeidet,  ist  in  den 
Laboratorium  der  Mineralölwerke  von  Albrecht  u.  Co.  in  Gebrauch  an 
wird  von  Aisin  mann  beschrieben.  Bei  demselben  befindet  sich  das  z 
prüfende  Oel  in  einem  kupfernen  Tiegel,  der  seinerseits  in  ein  kupfernes^ 
Paraffinbad  eingesetzt  ist.  Das  Erhitzen  geschieht  anfangs  bis  etwa  120^ 
rasch,  dann  langsamer,  so  dass  in  1  Minute  die  Temperatur  nicht  meh^: 
als  um  3  ^  C.  steigt.  Die  Entflammung  wird  mit  einem  Gasflämmchen  her  " 
vorgerufen,  dessen  Länge  10  wm  nicht  übersteigt,  und  welches  in  wagerechte 
Richtung  so  geführt  wird,  dass  der  Rand  des  Tiegels  nicht  berührt  wird.  Di 


1)  z.  B.   A.   Veith     Das  Erdöl,  S.   112    (1892);   J.  Grossmann.    Di 
Schmiermittel.  S.  105  (1894);    Benedikt- Ulzer.    Analyse  der  Fette  3. 
S.  291  (1897). 

2j  Dingler's  polytechnisches  Journal  294,  68. 
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Flammpunkte  liegen  bei  dem  Trenroann^schen  und  dem  Albrecht '- 

sehen  Apparate  erheblich  höher  als  bei  dem  von  Pensky-Martens; 

die  mit  dem  AI  brecht  *schen  Apparat  erhaltenen  Zahlen   nähern  sich 

jedoch  den  mit  dem  Penskj -Härtens 'sehen  erreichten  mehr,  als   die 

mit  dem  Treumann 'sehen  Apparat  ermittelten. 

Der  Verfasser  erinnert  an   die   Beobachtung  von  J.   Treumann 

dass,  wenn  der  Oelbehälter  des  Pensky-Martens- Apparates  nur  ein 

wenig  Ober  die  angebrachte  Marke  gefüllt  wird,  sich  schon  recht  bedeutende 

Abweichungen    bei   der  Flammpunktsbestimmung  ergeben.     Dann   muss 

aber  auch  die  Niveauveränderung,  welche  das  bei  Zimmertemperatur  bis 

zur  Marke  richtig  eingefüllte  Oel  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  und 

der  damit  verbundenen  Ausdehnung   erfährt,  den   absoluten  Werth  des 

Flammpunktes  beeinflussen.     Aisinmann  schlägt  daher  vor,  zunächst 

iu  einem  Yorversuch  in  üblicher  Weise  den  Flammpunkt  annähernd  zu 

ermitteln.  Derselbe  betrage  zum  Beispiel  200  ^  C.  Das  Bassin  des  P  e  n  s  k  y  - 

Marl  ens*schen  Apparates  fasst   75  cc.     Da   nach   dem   Verfasser   die 

russischen  Mineralschmieröle  sich  sämmtlich  für  je  10  ^C.  und  75  cc  um 

0,5  cc  ausdehnen,  so  ergibt  sich,  dass  man  für  die  endgültige  Bestimmung 

den  Apparat  nicht  mit  75  cc  Oel  bei  20  ^G.  sondern  mit 

200  —  20 

75 -  —  0,5  =  66  cc 

10 

Oel  füllen  muss,  welche  dann  bei  der  Temperatur  des  Flammpunktes 
gerade  bis  zur  richtigen  Marke  hinaufreichen.  3  Oele,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Einstellung  bei  151^,  193^  und  257^  entflammten,  zeigten 
bei  derartiger  »corrigirter«  Einstellung  die  Flammpunkte  153,5^,  200" 
Und  267^  L.  Singer^)  trat  den  vorstehenden  Ansichten  von  A i s i n - 
mann  bei  und  ergänzte  sie  durch  weitere  experimentelle  Belege^). 


')  Chem.  Revue  der  Fett-  und  Harzindustrie  8,  215,  232,  264,  282,  297; 
dorch  Chemisches  Centralblatt  68,  I,  211. 

^  Alle  FlammpunktsbestimmuDgsmethoden  sind  rein  conventioneil,  ihre  Re- 
sultate sind  abhängig  von  der  Form  des  Apparats  und  von  der  Ausführungsweise 
der  Untersuchung.    Doch  geben  in  gleicher  Weise  ausgeführte  Untersuchungen 
Werthe,   die  unter  einander  vergleichbar  sind  und  daher  zur  Beurtheilung  der 
betreffenden  Materialien  dienen   können.    Es   ist  deshalb   für  die  Zwecke  der 
Praxis  ganz  gleichgiltig.  ob  die  von  dem  Verfasser  vorgeschlagene  Correctur  an- 
gebracht wird  oder  nicht,  zumal  da  die  Ausdehnungsco^fficienten  der  verschiedenen 
Oele  unter  sich  nahe  übereinstimmen  sollen,  der  Einfluss  auf  das  Resultat  bei 
Oelen  gleich  hohen  Flammpunktes  also  auch  nahezu  der   gleiche  sein  muss. 
Hauptsache  ist  nur,  dass  immer  gleichmässig  gearbeitet  wird.  L.  G. 

Fr«««Bias,  Z^iUchrift  f.  Malyt.  Cbemi«.   XXXYJII.  Jahrgang.    2.  Heft.       9 
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J.  Trenmann^)  sprach  sich  dahin  ans,  dass  sein  offener  Flamm- 
punktsprüfnngsapparat  dem  geschlossenen  von  Penskj-Martens  aber- 
legen sei.  Treumann^)  ist  femer  dafür  eingetreten,  die  Entflamm- 
barkeit nur  zur  Beortheilung  derjenigen  Oele  heranzuziehen,  welche  zur 
Schmierung  unterDampf  gehender  Maschinentheile  dienen  sollen.  Sie 
soll  dagegen  nicht  auf  die  Beurtheilung  der  Ocle  angewendet  werden,  die  zur 
Schmierung  der  Eisenbahnfahrzeuge  dienen,  weil  hierfür  in  der  Praxis 
niedrig  entflammbare  Oelmischungen  sich  eben  so  vortheilhaft  erwiesen 
haben  wie  hoch  entflammbare  Oele. 

A.  Martens  und  D.  Holde^)  heben  gegenüber  den  Ausführungen 
Treumann 's  die  Vortheile  des  geschlossenen  Apparates  nachdrücklich 
hervor  und  weisen  auf  die  zunehmende  Verbreitung  desselben  bei  tech- 
nischen Behörden,  in  der  Industrie  u.  s.  w.  hin. 

Zur  Bestimmung  der  diastatischen  Wirkung  von  Diastasepräpa^ 
raten  benutzt  A.  Wröblewski^)  deren  Verhalten  zu  löslicher  Stürke. 
Da  jedoch  die  aus  dem  Handel  bezogene  lösliche  Stärke  kein  reines 
dextrinfreies  Product  zu  sein  schien,  und  die  bisher  beschriebenen  Dar- 
stellungsmethodcn  entweder  unreine  Producte  liefern  oder  unbequem  sind, 
so  gibt  der  Verfasser  zunächst  die  Beschreibung  eines  geeigneten  Ver- 
fahrens zur  Darstellung.  100^  Reisstärke  verreibt  man  mit  kleinen 
Quantitäten  2procentiger  Kalilauge  und  lässt  2  bis  4  Stunden  stehen. 
Die  gleichmässig  gequollene  Masse  wird  weiter  mit  2  procentiger  Kali- 
lauge portionsweise  unter  gutem  Umrühren  versetzt,  bis  das  Ganze  ein 
Volumen  von  600  bis  800  cc  einnimmt.  Die  erhaltene  gallertartige  Masse 
erhitzt  man  »in  einem  Kolben  im  Wasserbade  unter  beständigem  Um- 
rühren« bis  sie  ganz  dünn  geworden  ist,  kocht  dann  20  Minuten  auf 
freier  Flamme,  flltrirt,  säuert  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an  und  fällt 
mit  dem  gleichen  Volumen  95  procentigem  Alkohol.  Der  Niederschlag 
wird  wieder  gelöst,  abermals  gefällt,  nochmals  in  einer  möglichst  kleinen 
Menge  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  in  dünnem  Strahle  unter  starkem 
Umrühren  in  eine  sehr  grosse  Menge  von  absolutem  Alkohol  gegossen. 
Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  im  Vacuum  getrocknet.  Man  erhält  eine  Ausbeute  von  50  bis 
60  ^Iq  der  angewandten  Stärke.     Das  vollständig  getrocknete  Präparat  ist 


1)  Zeitschr.  f.  öffentliche  Chemie  8,  579:  4,  855;  Chemiker-Zeitung  Ä8,  5JJ6. 

2)  Zeitschr.  f.  öffentliche  Chemie  8,  514  u.  590. 

3)  Mittheil,  aus  d.  königl.  technischen  Versuchsanstalten  16,  160. 
^)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  24,  173. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.        123 

nicht  hygroskopisch.  Es  stellt  ein  weisses  Pulver  dar,  von  dem  3  bis  4 
Theile  in  100  Theilen  Wasser  löslich  sind.  Seine  Lösung  wird  von  Jod 
blau  gefärbt  und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht. 

Zur  Bestimmung  der  invertirenden  Kraft  von  Diastasepräparaten 
verreibt  der  Verfasser  für  jede  Bestimmung  2  g  lösliche  Stärke  mit  20  re 
heissem  Wasser  und  fügt  unter  weiterem  Verreiben  so  lange  kleine 
Quantitäten  heissen  Wassers  zu,  bis  eine  gleichmässig  dicke  Masse  ent- 
standen ist.  Dann  wird  alles  in  ein  Becherglas  übergespült  und  so  lange 
gekocht,  bis  eine  dünne  Lösung  erhalten  wird,  welche  man  nach  dem  Er- 
kalten auf  100  cc  bringt.  Von  dem  zu  untersuchenden  Präparat  wird 
0,01  g  bei  60®  getrockneter  Substanz  abgewogen,  in  10  c  Wasser  gelöst 
und,  ohne  zu  filtriren,  mit  50  cc  der  eben  beschriebenen  Stärkelösung  in 
einem  verschlossenen  Kölbchen  vermischt.  Dieses  Kölbchen  wird  dann 
8  Stunden  lang  in  einem  0  s  t  w  a  1  d 'sehen  Thermostat  ^)  auf  40  ®C.  er- 
hitzt. Nach  dieser  Zeit  wird  der  Inhalt  des  Kölbchens  aufgekocht,  um 
die  Diastasewirkung  zu  unterbrechen ;  man  filtrirt  und  benutzt  20  cc  des 
Filtrates  zur  Zuckerbestimmung  mit  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung.  *)  Die 
Maltosemenge,  welche  auf  100  Theile  der  angewendeten  löslichen  Stärke 
gebildet  worden  ist,  dient  als  Maass  der  diastatischen  Kraft.  Der  Ver- 
fasser fand  bei  verschiedenen  Präparaten  so  26,9  ^/^^  bis  65,0  ®/q  Maltose.') 

Die  Untersuchungen  des  Verfassers  ergaben,  dass  ein  diastatisch 
unwirksames  Polysaccharid  —  Araban  —  ein  Begleiter  der  Diastase 
im  Malz  ist  und  in  allen  bisher  dargestellten  Diastasepräparaten  vor- 
handen gewesen  sein,  ja  den  grössten  Theil  derselben  gebildet  haben  muss. 
Es  zeigte  sich  ferner,  dass  die  Diastase  selbst  ein  den  Albumosen  am 
nächsten  stehender  Protelnstoflf  ist. 

Analyse  der  Ackererde.  A.  Mitscherlich^)  weist  darauf  hin, 
dass  die  übliche  mechanisch-chemische  Bodenaualyse  jene  Eigenschaften 


1)  W.  Ostwald.  Hand-  und  Hülfsbuch  zur  Ausführung  physiko-chemischer 
Messungen  S.  70  (1893). 

^  Doch  wohl  nachdem  man  zuvor  das  ursprüngliche  Volumen  der  Flüssig- 
keit wieder  hergestellt  hat!  L.  G. 

')  Bei  der  Benutzung  dieser  Resultate  des  Verfassers  ist  zu  beachten,  dass 
«derselbe  die  bei  der  Zuckerbestimmung  zur  Wägung  gebrachte  Kupfermenge 
init  einem  festen  Factor  auf  Maltose  umrechnet,  statt  die  bekannten  empirischen 
Tabellen  zu  gebrauchen.  Auch  wählt  er  eine  Kochdauer  von  5  Minuten,  statt 
-  wie  bei  Maltose  allgemein  üblich  —  von  4  Minuten.  L.  G. 

*)  Beurtheilung  der  physikalischen  Eigenschaften  des  Ackerbodens  mit 
Hälfe  seiner  Benetzungswärme.    Dissertation  Kiel  1898. 
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nur  wenig  zum  Ausdruck  bringt,  welche  die  landwirthschaftliche  Praxis 
als  die  >Gare  des  Bodens«  bezeichnet.  £s  handelt  sich  hier  wesentlich 
um  physikalische  Eigenschaften  des  Bodens,  und  der  Verfasser  hat  deshalb 
den  Versuch  gemacht,  dieselben  durch  ein  calohsches  Maass  zu  messen. 
Wenn  man  lufttrockenen  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ausge- 
trockneten Boden  mit  Wasser  benetzt,  so  wird  hierbei  Wärme  frei.  Es 
rührt  dies  zum  Theil  jedenfalls  von  einer  Verdichtung  des  Wassers  auf  der 
Oberfläche  der  Bodenbestandtheile  her  und  die  Wärmemenge  hängt  von 
den  Adhäsionsconstanten,  von  der  Gestalt  und  der  Grösse  der  Bodenconsti- 
tuenten  ab.  Mitscherlich  hat  diese  >Benetzungswärme«  einzelner 
Bodenbestandtheile,  sowie  von  10  verschiedenen  Bodenarten  gemessen 
und  in  kleinen  Calorien  pro  Gramm  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneter Substanz  angegeben.  Sie  schwankte  von  0,01  cal.  bei  reinem 
Quarzsand  bis  zu  22.66  cal.  bei  Moorboden.  Die  Bestimmungen  wurden 
mit  Hülfe  eines  B  u  n  s  e  n  'sehen  Eiscalorimeters  ^)  in  der  von  S  c  h  u  1 1  e  r 
und  Wartha-)  verbesserten  Form  durchgeführt.  Das  Calorimcter  besass 
ungewöhnlich  grosse  Dimensionen ;  als  Schutzmantel  gegen  Wärmezufuhr 
von   aussen  diente  z.  B.  ein  mit  2  Centner  Eis  gefülltes  Petroleumfass. 

Aus  den  experimentellen  Daten  des  Verfassers  ergibt  sich  zunächst, 
dass  die  Benetzungswärme  in  keiner  directen  Beziehung  zu  den  hygro- 
skopischen Eigenschaften  des  Bodens  steht.  Ferner  zeigt  sich,  dass  die 
Benetzungswärme  eines  Bodens  durchaus  nicht  durch  eine  Summirung 
derjenigen  seiner  einzelnen  mechanischen  Constituenten  (Sand,  Kalk,  Thon 
und  Humus)  abgeleitet  werden  kann;  wenigstens  nicht  insofern  hierbei 
constante  Werthe  für  diese  Einzelbestandtheile  in  Rechnung  gesetzt 
werden  könnten.  Es  ergibt  sich  vielmehr,  dass  Thon,  Humus  etc.  in 
verschiedenen  Böden  ganz  verschiedene  Eigenschaften  besitzen,  dass  ihre 
Benetzungswärme  also  von  Fall  zu  Fall  verschieden  ist. 

Bestimmt  man  die  Benetzungswärme  des  Bodens,  so  kann  man  sie 
nach  einem  vom  Verfasser  näher  auseinander  gesetzten  Schema  für  den 
Quadratcentimeter  Boden  fläche  umrechnen.  Es  ist  hierbei  nicht  nur 
die  Benetzungswärme  der  eigentlichen  Ackerkrume  zu  berücksichtigen^ 
sondern  auch  die  Benetzungswärme  des  Untergrundes  bis  zu  100  ctn  Tief^ 
hinab.  Mitscherlich  gelangt  so  zu  Werthen,  die  er  als  *Boden- 
calorien«  bezeichnet,  und  er  fand  bei  seinen  Berechnungen,  dass  dit? 


1)  Poggendorff's  Annaleu  141,  1  (1870j. 

2)  Wiedemann's  Annalen  2,  360  (1877). 
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Bodencalorien  parallel  mit  der  Taxklasse  des  landwirthschaftlichen  Prak- 
tikers anwachsen. 

W.  Maxwell^)  stellt  Betrachtungen  darüber  an,  ijvelche  Lösungs- 
mittel zur  Bestimmung  der  assimilirbaren  Bodenbestandtheile 
sich  am  besten  eignen.  Die  lösenden  Bestandtheile,  welche  bei  den  Vor- 
gängen in  der  Natur  in  Betracht  kommen,  sind,  neben  Wasser,  die 
Säuren,  welche  im  Safte  der.  lebenden  Pflanzen  circuliren  und  durch  die 
Wurzel  ausgestossen  werden.  Die  hauptsächlichste  derselben  ist  die 
Kohlensäure;  daneben  kommen  organische  Säuren  in  Betracht,  welche 
der  Verfasser  generell  in  stickstofffreie  Sfiuren  und  in  Amidosäuren  ein- 
theilt.  Erstere  liefern  bei  ihrem  weiteren  Zerfall  Kohlensäure,  letztere 
Salpetersäure.  Betrachtungen  über  die  durchschnittliche  Zusammensetzung 
des  lebenden  Pflanzenkörpers  führen  den  Verfasser  zu  dem  Schlüsse,  dass 
die  so  entstehenden  Salpetersäuremengen  höchstens  740  ^^r  gleichzeitig 
entstehenden  Kohlensäuremengen  betragen  können.  Die  lösenden  Wir- 
kungen der  Salpetersäure  sollen  aber  nur  Voo  ausmachen  können,  »weil 
sie  einbasisch,  die  Kohlensäure  dagegen  zweibasisch«  ist  und  die  Wirkung 
mit  geschehener  Neutralisation  beendigt  sein  müsse.  Welche  Schlüsse 
der  Verfasser  hieraus  zieht,  spricht  er  nicht  ganz  bestimmt  aus,  verweist 
vielmehr  auf  spätere  Veröffentlichungen.  Doch  scheint  er  für  die  Be- 
stimmung der  bodenlöslichen  Pflanzennährstoffe  Mineralsäuren  ausschliessen 
zu  wollen  und  stickstofffreie  organische  Säuren,  sowie  Amidosäuren  zu 
bevorzugen. 


2.    Auf   Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Heber  die  Werthbestimmung  von  Seoale  comutum  macht  H. 
Beckurts^)  Mittheilungen. 

C.  C.  Keller*)  benutzt  zur  Werthbestimmunj?  des  Mutterkorns 
auf  chemischem  Wege  die  quantitative  Bestimmung  des  vorhandenen 
Alkaloids  (Cornutin).     Das  von  Keller  angewandte  Verfahren  schliesst 


1)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  60,  331  (1898). 
*)  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Apotheker -Vereins  60,  31. 
3)  Schweizer  Wochenschrift  f.  Chemie  u.  Pharmacie  1894,  S.  121. 
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sich  im  Wesentlichen  demjenigen  an,  welches  der  Aator  ftlr  Radix 
Ipecacaanbae  und  einige  andere  alkoloidhaltige  Drogen  mit  Erfolg  be- 
nutzt hat^).  Keller  theilt  die  üntersuchungsresultate  von  sechs  ver- 
schiedenen Handelssorten  von  Seeale  cornutum  mit,  aus  denen  hervor- 
geht, dass  die  russische  Droge  die  gehaltreichste  war. 

H.  Beckurts  hat  nun  im  Verein  mit  Grothe  eine  grössere 
Anzahl  Mutterkornproben  verschiedener  Provenienz,  welche  auch  absicht- 
lich einer  verschiedenen  Behandlung  beim  Trocknen  unterworfen  wurden, 
auf  den  Alkaloidgehalt  geprüft. 

Vor  Ausführung  der  Alkaloidbestimmung  muss  die  Droge  erst 
von  dem  dickflüssigen  fetten  Oele  befreit  werden*).  Zu  diesem  Zweck 
wurden  die  Mutterkornproben  zunächst  in  ein  gleichmässiges,  grobe> 
Pulver  verwandelt. 

Von  jeder  Mutterkornsorte  wurden  zwei  Proben  von  je  26g  in 
kleinen,  gläsernen  Percolatoren  so  lange  mit  Petroläther  behandelt,  bis 
einige  Tropfen  des  Percolats  auf  einem  Uhrglase  keinen  Rückstand 
liinterliesen.  Von  der  Lösung  des  fetten  Oeles  wurde  der  Petroläther 
abdestillirt  und  das  zurückbleibende  Oel  nach  dem  Trocknen  im  Luft- 
bade gewogen.  Das  entfettete  Mutterkorn  wurde  ebenfalls  im  Luftbade 
völlig  getrocknet  und  darauf  in  Medicinflascheu  von  250  cc  Inhalt  mit 
100^  Aether  und  1^  Magnesia,  welche  mit  20  cc  Wasser  angeschüttelt 
war,  versetzt  und  unter  wiederholtem,  kräftigem  ümschüttelu  drei  bis 
vier  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Von  dem  zusammengeballten  Mutter- 
korn wurden  darauf  60^  der  klaren,  schwach  gelblicii  gefärbten  ätheri- 
schen Lösung,  entsprechend  16  g  Mutterkornpulver,  decantirt  und  im 
Scheidetrichter  viermal  mit  25,  15,  10  und  lOcr  einer  Salzsäure,  die 
0,5  5^  Salzsäuregas  enthielt,  ausgeschüttelt.  Die  so  erhaltenen  sauren, 
wässerigen  Lösungen  wurden  mit  Ammoniak  übersättigt  und  dreimal 
mit  Aether  auspjeschüttelt.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  wurden 
filtrirt,  um  etwa  vorhandene  Spuren  von  Wasser  zurückzuhalten,  und 
der  Aether  aus  einem  gewogenen  Kölbchen  abdestillirt.  Das  so  er- 
haltene Alkaloid  wurde,  nachdem  es  einigemal  mit  etwas  Aether,  den 
man    wegkochen    liess,    behandelt    war,    im    Wassertrockenschrank  ge- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  491  (1894.) 

2)  Der  Verfasser  fand  die  Angabe  Roberts,  wonach  Aether  ausser  dem 
fetten  Oele  auch  Alkaloide  aufnimmt,  bestätigt;  dagegen  entzieht  Petroläther 
nur  das  fette  Oel,  so  dass  dieser  zum  Entfetten  des  Mutterkorns  unbeschadet 
des  Alkaloidgehaltes  verwendet  werden  kann. 
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trocknet  und  gewogen ;  das  restirende  Cornutin  war  von  gelblich-weisser 
Farbe  und  krystallinischer  Structur. 

Zar  Untersuchang  gelangte  rassisches,  österreichisches,  spanisches 
und  deutsches  Mutterkorn;  von  jeder  Sorte  waren  zur  Feststellung  des 
Alkaloidgehaltes  in  den  verschiedenen  Entwickelungsstadien  die  kleinereu, 
sowie  die  grösseren  vollkommen  entwickelten  Pilze  ausgesucht,  und  die- 
selben, um  auch  den  Einfluss  der  Trocknungsart  festzustellen,  theilweise 
einer  scharfen  Austrocknung  auf  der  Darre  bei  40  ^  R.,  theilweise  einer 
Aastrocknung  über  Aetzkalk  unterworfen  worden.  Die  bei  den  Ver- 
suchen erzielten  Resultate  Anden  sich  in  nachstehender  Tabelle. 


Comutin- 

Fett- 

Trocknungsart 

gehalt 

gehalt 

In  Procenten 

I.   1894er  russisches  Mutterkorn: 

ausgesucht  gross 

über  Kalk 

0,198 

17,7 

»            » 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,179 

25,1 

naturell  kleinst 

über  Kalk 

0,200 

17,4 

n                      » 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,196 

21,6 

U.   1894er  Österreich.  Mutterkorn: 

ausgesucht  gross 

über  Kalk 

0,192 

30,0 

»                   n 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,174 

30,1 

naturell  kleinst 

über  Kalk 

0,200 

21,4 

»            * 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,200 

30,6 

^IL    1894er  spanisches  Mutterkorn: 

ausgesucht  gross 

über  Kalk 

0,140 

23,7 

*                        9 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,132 

26,2 

^V.   1894er  deutsches  Mutterkorn: 

• 

g          ausgesucht  gross 
^  j 

über  Kalk 

0,135 

20,6 

bei  400  r.  a.  d.  Darre 

0,125 

28,9 

^            naturell  kleinst 

über  Kalk 

0,153 

23,0 

»            1» 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,150 

29,3 

1 

ausgesucht  gross 

über  Kalk 

0,102 

20,8 

M 

*            » 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,105 

28,8 

1893  er  Mutterkorn  (Bayern) 

bei  400  R.  a.  d.  Darre 

0,108 

27,6 

1895er  schwedisches  Mutterkorn 


1896er  schwedisches  Mutterkorn 
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H.  Beckurts*)  t heilt  ferner  die  Untersuchungsresultate  von 
schwedischem  Mutterkorn,  welches  sich  durch  einen  sehr  niedrigen 
Comutingehalt  auszeichnet,  mit.  Die  nach  dem  ohen  angegebenen  Ver- 
fahren erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

Comutingehalt        Fettgehalt 
0,0373  %  25,20  % 

0,0380  «  25,52  « 

0,0466  *  27,32  * 

0,0460  *  27,68  * 

Caesar  und  Loretz^)  haben  die  verschiedenen  Handelssorten  des 
Mutterkorns  einer  fortlaufenden  Prüfung  unterworfen,  wobei  sie  zu 
folgenden  Resultaten  kommen: 

1.  Der  Comutingehalt  des  vom  Roggen  gesammelten  Mutterkorns 
zeigt  je  nach  der  Provenienz  starke  Abweichungen  und  schwankt  bei 
den  untersuchten  Sorten  zwischen  0,26  bis  0,10  %. 

2.  Die  besonders  gross  entwickelten,  ausgelesenen  Sclerotien  be- 
sassen  einen  geringeren  Comutingehalt  als  die  kleineren  und  mittel- 
grossen Exemplare,  so  dass  eine  besonders  ausgelesene  extragrosse  Waare 
keineswegs  zu  bevorzugen  ist. 

3.  Die  Art  der  Trocknung  ist  nicht  ohne  Einfluss  auf  den  Gehalt 
an  Cornutin;  ein  entsprechend  aber  Kalk  ausgetrocknetes  Mutterkorn 
erwies  sich  cornutinreicher  als  dieselbe  bei  Darrentemperatur,  etwa 
40  ^  R.,  getrocknete  Waare. 

4.  Die  vielfach  verbreitete  Ansicht,  dass  Mutterkom  schon  nach 
kurzer  Lagerung  seine  Wirksamkeit  einbüsse,  ist  eine  irrige,  denn  bei 
einem  ein  und  selbst  zwei  Jahre  alten,  nach  guter  Austrocknung  aber 
Kalk,  sorgsam  in  dicht  schliessenden  Blechdosen  aufbewahrten  Mutter- 
korn konnte  ein  nennenswerther  Rückgang  des  Comutingehaltes  nicht 
constatirt  werden. 

5.  Als  die  cornutinreichste ,  im  Gehalt  sich  gleich  bleibende, 
haltbarste  Form  erweist  sich  das  mit  Petroleum  äther  entfettete 
Mutterkorn. 

Heber  die  Unterscheidung  des  Buchentheers  von  Birken-,  Tannen- 
und  Wachholdertheer  gibt  Ed.  Hirschsohn^)  ein  Prüfungsverfahren 
an,  welches  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen  lässt: 

^)  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Apotheker -Vereins  51,  3. 

2)  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Apotheker -Vereins  51,  2. 

3)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  85,  801. 
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1.  Der  Bachentheer  löst   sich   in  Eisessig  klar,   wodurch   er  sich 
von  Birken-  und  Wachholdertheer  unterscheidet. 

2.  Bnchentheer  wird  von  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,   Terpentinöl 

■ 

und  Provenceröl  nur  wenig  gelöst,  von  ahsolutem  Aether  und  Chloro- 
form unvollkommen;  Birken-,  Tannen-  und  Wachholdertheer  lösen  sieb 
iu  den  genannten  Lösungsmitteln  entweder  vollkommen  oder  geben  eine- 
nar  opalisirende  Lösung. 

3.  Der  Petroläther -Auszug  des  Buchentheers  wird  beim  Schütteln 
mit  verdünnter  Kupferacetatlösung  nicht  verändert;  eine  grünliche  Färbung 
beobachtet  man  mit  Tannen-  und  Wachholdertheer. 

3.  Der  wässerige  Auszug    des   Buchentheers    gibt    mit    sehr    ver- 
dünnter  Eisenchloridlösung  rothe   Färbung;    eine  eben  solche  Färbung 
wird  beim  Tannen-  und  Wachholdertheer   erhalten;    beim   Birkentheer 
eine  grüne. 

5.  Der  wässerige  Auszug  des  Buchentheers  gibt  mit  Anilin  und 
Salzsäure  eine  rothe  Färbung  wie  der  Tannentheer;  beim  Birken-  und 
^Vachholdertlieer  wird  keine  rothe  Färbung  erhalten. 


^.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden* 

Von 

F.  Hofineister. 

Bestimmimg  des  Fettes  in  thierischen  Organen.     D  o  r  m  e  y  e  r  's  ^) 

^Beobachtungen  über  die  Unvollständigkeit   der  Fettextraction  nach  dem 

I^Qwöhnlichen  Verfahren   haben   einerseits  Bestätigung   und  Erweiterung 

^urch  Fr.  N.  Schulz,*)  andererseits  eingehende  Kritik  durch  E.  Voit 

Und  0.  Krummach  er  ^)  erfahren.     Die  zuletzt  genannten  Untersucher 

Verglichen  die  aus   Muskelfleisch  von  Rind,   Schaf  und  Gans,  einerseits 

nach  Aufschliessung  durch  Pepsin-Salzsäure,  andererseits  durch  einfache 

Aetherextraction,   ausziehbaren  Fettmengen   und  fanden,    dass  das  Auf- 

?^;hliessungsverfahren  wohl  etwas  höhere  Wertlie  ergibt,  aber  dass  das  so 

erhaltene  Fett  einer  Reinigung  bedürftiger  ist.     Eine  solche  wurde  mit 

Hülfe    von    Petroläther    von    niederem    Siedepunkt    vorgenommen.      Im 


»)  Diese  Zeitschrift  86,  279  (1897). 

2)  Archiv  f.  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  66,  145 

^)  Zeitschrift  f.  Biologie  85,  555. 
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Ganzen  gab  die  einfache  Aetherextraction  bei  zweckmässigem  Vorgehen 

» 

—  Voit  beschreibt  sein  Verfahren  sehr  eingehend  —  etwa  95®/^  der 
überhaupt  extrahirbaren  Fettmenge.  Vorgängige  Behandlung  mit  Al- 
kohol begünstigt  die  Extraction.  Dasselbe  wird  in  nachdrflcklicher 
Weise  von  E.  Bogdanoff ^)  hervorgehoben. 

Ein  neues  Beageniti  auf  Harnsäure  hat  E.  Riegler^)  angegeben. 
Man  bringt  0,5^  p-Nitranilin  mit  10  cc  Wasser  und  15  Tropfen  con- 
«entrirter  Schwefelsäure  unter  vorsichtigem  Erhitzen  in  Lösung,  fügt 
nach  dem  Erkalten  20  cc  Wasser,  dann  unter  Kühlung  und  oftmaligem 
Schütteln  10  cc  einer  2,5  procentigen  Natriumnitritlösung  hinzu.  Nach 
«iner  Viertelstunde  wird  mit  60  cc  Wasser  verdünnt  und  filtrirt.  lOcc 
Harnsäurelösung  nehmen  mit  10  Tropfen  des  Reagens  und  eben  so  viel 
10  procentiger  Natronlauge  erst  eine  gelbröthliche,  dann  eine  blaue  oder 
grüne  Färbung  an,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  einer  gelbrothen 
weicht.  •  Uebergiesst  man  ein  Kömchen  Harnsäure  in  einem  Schälcheu 
mit  3 — 4  Tropfen  des  Reagens  und  eben  so  viel  Natronlauge,  so  treten 
•ebenfalls  erst  gelbrothe  Färbung,  dann  blaue  Streifen  und  Flecken  auf. 
Die  Reaction  wird  an  Empfindlichkeit  der  Murexidprobe  gleichgestellt. 
Für  den  directen  Nachweis  der  Harnsäure  im  Harn  ist  sie  nicht  ge- 
eignet, da  das  Reagens  auch  mit  anderen  stickstoffhaltigen  Körpeni 
{Ilippursäure,  Xanthin,  Leucin,  Eiweiss),  Rothfärbung  gibt. 

Bestimmung  der  Xanthinbasen  im  Harn.  E.  Salkowski') 
^ibt  für  die  Bestimmung  der  Xanthinbasen  eine  Vorschrift,  welche  die 
Ausfällung  derselben  durch  ammoniakalische  Silberlösung  gemeinsam  mit 
der  Harnsäure  und  Trennung  von  dieser  durch  Lösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zur  Grundlage  hat.  Eine  gemessene  Harnmenge,  bei 
mittlerer  Concentration  500  cc,  wird  mit  Magnesiamischung  ausgefällt 
und  nach  Abrundung  des  Volums  durch  Wasserzusatz  auf  ein  nicht  an- 
gefeuchtetes Filter  gebracht.  Aus  einem  abgemessenen  Volum  des 
Filtrats  fällt  man  Harnsäure  und  Xanthinbasen  mit  etwa  Sprocentiger 
Silberlösung  (von  der  etwa  6  cc  auf  100  cc  Harn  genügen),  bringt  den 
Niederschlag,  welcher  gelatinöse  Beschaffenheit  zeigen  muss,  aufs  Filter, 
wäscht  aus,  bis  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  klar  bleibt  und  auch  auf 
weiteren  Silberzusatz  höchstens  schwache  Trübung  zeigt,  und  zersetzt 
den  Niederschlag  nach  Zufügung  einiger  Tropfen  Salzsäure  mit  Schwefel- 

1)  Archiv  f.  die  gesanimte  Physiologie  von  E.  Pfltiger  68,  431. 

2)  Wiener  med.  Blätter  1897,  S.  427. 

s   Archiv  f.  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  69,  268. 
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Wasserstoff.  Die  vom  Schwefelsilber  heiss  abfiltrirte  Lösuug  bringt  man 
&ammt  dem  Waschwasser  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  mit  25  bis 
30  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  30)  zum  beginnenden  Sieden,  lässt 
dann  16—20  Stunden  stehen,  bringt  die  ausgeschiedene  Harnsäure  unter 
Zuhülfenahme  des  Filtrats  aufs  Filter  und  wäscht  2 — 3  mal  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nach.  Mehr  als  50  cc  dürfen  Filtrat  und  Wasch- 
wasser zusammen  nicht  betragen.  Aus  dieser  Flüssigkeit  fällt  man  die 
Xanthinbasen  nach  Zusatz  von  Ammoniak  neuerlich  mit  Silbemitrat, 
bringt  den  Niederschlag  auf  ein  chlorfreies  Filter,  wäscht  aus,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkeit  weder  Chlor-  noch  Silberreaction  aufweist,  trocknet, 
verascht,  löst  den  Rückstand  unter  gelindem  Erwärmen  in  Salpeter- 
säure und  bestimmt  den  Silbergehalt  durch  Titriren  mit  Rhodanlösung. 
Da  der  Gehalt  des  Harns  an  den  einzelnen  Xanthinbasen  nicht  bekannt 
ist,  so  legt  Salkowski  der  Berechnung  eine  Durchschnittsformel  der 
Silberverbindungen  von  Adenin,  Guanin,  Xanthin,  Hypoxanthin,  Para- 
xantbin,  Heteroxanthin  und  Camin  zu  Gmnde,  wonach  1^  Silber  0,7381 5/ 
Xanthinbasen,  beziehentlich  0,277^  Xanthinbasenstickstoif,  entspricht.  Die 
directe  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Silberniederschlag  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sich  derselbe  durch  Auswaschen  nicht  völlig  von  Ammo- 
niak befreien  lässt. 

Hachweis  des  Hamindioans.  Statt  Hypochlorit  verwendet  Amann^) 
zur  Oxydation  des  Indoxyls  Natriumpersulfat  (5  cc  der  10  procentigen 
Lösung  auf  20  cc  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Ham).  Persulfat  fällt 
Eiweiss  nicht;  mit  Skatol  gibt  es  dieselben  rothen  und  violetten  Fär- 
bungen wie  andere  Oxydationsmittel. 

Heber  den  Haohweis  des  Urobilins  im  Harn.  Durch  sorgfältige 
Versuche  hat  Saillet^)  nachgewiesen,  dass  eben  entleerter  Harn  kein 
l'robilin,  sondern  nur  dessen  Chromogen  enthält,  welches  jedoch  durch 
Sonnenlicht  bereits  in  wenigen  Minuten,  durch  zerstreutes  Tageslicht  in 
einigen  Stunden  in  Urobilin  übergeführt  wird.  Essigäther  nimmt  aus 
mit  Essigsäure  angesäuertem  Harn  bei  künstlicher  Beleuchtung  das  Uro- 
bilinogen  auf  und  gibt  es  beim  Schütteln  mit  Wasser  nicht  ab,  wohl 
aber  das  daraus  durch  Belichtung  oder  auf  Salpetcrsäurezusatz  ent- 
stehende Urobilin.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  zur  Isolirung  und  an- 
nähemden  Bestimmung  des  Urobilins  ausnutzen,    indem  man   im  Essig- 


1)  Bepert.  d.  Pharm.  1897,  S.  437. 
«)  Revue  de  med.  1897,  No.  2. 
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ätberauszag  in  angegebener  Weise  das  Chromogen  in  Urobilin  überfahrt 
und  dieses  spectrophotometrisch  untersucht.  Die  Trennung  des  Urobilins 
von  norraalem  Harnfarbstoff  (Urochrom)  gelingt  nach  W.  Kramm^) 
durch  Sättigen  des  Harns  (20  Theile)  mit  Kochsalz,  Natriumsulfat,  oder  am 
besten  mit  Ammonsulfat  und  Schütteln  mit  Acidum  carbolicum  liquef. 
(1  Theil),  wobei  sämmtliche  Farbstoffe  in  die  Phenolschicht  übergehen. 
Wird  der  Phenolauszug  mit  Aether  (etwa  dem  gleichen  Volumen)  und  mit 
Wasser  geschüttelt,  so  nimmt  dieses  den  normalen  Hamfarbstoff  mit 
gelber  Farbe  auf,  während  Urobilin  und  etwa  vorhandenes  Hämatopor- 
phyrin  zurückbleiben  und  durch  Spectralverhalten  und  Reactionen  nach- 
gewiesen werden  können. 

Bei  diesem  Anlass  sei  auf  die  einschlägige  zusammenfassende  und 
auf  gewissenhafter  Nachprüfung  beruhende  Darstellung  H.  Huppert's 
in  der  eben  erschienenen  neuen  Auflage  der  Harnanalyse  von  Neubauer 
und  Vogel ^  hingewiesen. 

Nachweis  von  Blut  in  thierisohen  Fltlflsigkeiten.  Nach  Z.  Dono- 
gany^)  lässt   sich  der  Blutnachweis  durch  Ueberführung   des  Blutfarb- 
stoffs in  Hämochromogen  besonders  empfindlich  gestalten.     Bei  Prüfung 
von  Harn  versetzt  man  10  cc  mit  1  cc  Schwefelammonium  und  1  cc  Pyridin : 
die   Flüssigkeit    nimmt    bei   Anwesenheit    von   Blut   sofort    orangerothe 
Färbung  an  und  zeigt   den   ersten  Hämochromogenstreifen.     Die  Probe 
ist  empfindlicher  als  jene  von  Heller  und  etwa  eben  so  fein  als  jene 
von  Wolff^).     Koth  und  Erbrochenes  wird   in  20  procentiger  Natron- 
lauge gelöst,  mit  Pyridin,  eventuell  noch  mit  Schwefelammonium  versetzt. 
Auftreten  röthlicher  Färbung  weist  auf  Blut  hin,    doch  kann   die  spec- 
troskopische  Untersuchung  positiv  ausfallen,  auch  wo  keine  Farbenände- 
rung  merklich  war. 

Bestimmung   des   Ozyhämoglobins.     Das  FleischTsche   Hämo— 
nieter^)   hat   sich    trotz   seiner    geringen  Genauigkeit    allgemein   eingp— 


i)  Deutsche  med.  Wochenschr.  22,  25  u.  42. 

2)  Wiesbaden,  C.  W.  KreideTs  Verlag  1898. 

3)  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  von  R.  Virchow  148,  2:^. 

4)  30— 60fc  Harn  werden  mit  3— 6cc  einer  Sprocentigen  Zinkacetatlösuim^ 
eine  Viertelstunde  lang  erwärmt.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Niede*"' 
Schlags  gibt  noch  bei  einem  Hämoglobingehalt  des  Harns  von  1 ;  8000  d«^ 
typische  Spectrum. 

5)  Diese  Zeitschrift  26,  126  (1897). 
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bürgert.  F.  M  i  e  s  c  h  e  r  ^ )  hat  es  nachträglich  durch  Beseitigung  mannich- 
facher  Fehlerquellen  zu  einem  füi*  exacte  Bestimmungen  geeigneten  In- 
strument gemacht,  ohne  seine  Handlichkeit  zu  verringern.  Die  vorge- 
nommenen Verbesserungen  betreffen  die  Farbennuance,  Reinheit  und 
(ileichmässigkeit  des  Goldpurpurglases,  die  Verwendung  eines  Melaugeui*s 
an  Stelle  der  ungenauen  Capillarröhrchcn  und  eine  Umgestaltung  der 
Kammer,  wonach  der  Bedarf  an  Blutlösung  geringer,  ein  Ueberfliessen  aus 
einer  Kammerhälfte  in  die  andere,  sowie  das  Auftreten  von  störenden 
Lichtreflexen  vermieden,  und  auch  die  Unsicherheit,  welche  sich  aus  der 
Ungleichheit  der  in's  Gesichtsfeld  fallenden  Keilfärbung  ergibt,  ver- 
mindert wird.  Die  100  theilige  Scala  ist  beibehalten,  durch  Vergleich 
mit  Oxyhämoglobinlösungen  von  bekanntem  Gehalt  kann  dieselbe  aber 
leicht  auf  Gewichtsprocente  geaicht  werden. 

E.  Veillon  hat  in  sorgfältigen  Versuchen  für  das  F leise h  1- 
Mi  es  eher 'sehe  Hämometer  die  Fehlergrenze  —  einige  Uebung  voraus- 
gesetzt —  zu  etwa  1 '*/o  ^^^  Scala,  entsprechend  0,15®/q  Oxyhämo- 
globiu,  gefunden,  eine  Genauigkeit,  die  der  mit  dem  Spectrophotometcr 
erreichbaren  nahezu  gleichkommt. 

A.  \Vr  oblewsk  i^)  hat  bemerkt,  dass  das  Absorptionsverhältniss 
des  Oxyhämoglobins  nur  innerhalb  bestimmter  (!7oncentrationen,  von 
O,0006  bis  0,002  g  in  l  cc,  völlig  constant  ist.  Unterhalb  dieser  Grenzen 
wird  es  etwas  kleiner  gefunden,  während  es  oberhalb  derselben  mit 
steigender  Verdünnung  rasch  zunimmt.  Dieses  Verhalten,  das  auf  Disso- 
ciation  des  Oxyhämoglobins  bezogen  wird,  scheint  dem  Kohlenoxyd- 
hämoglobin  abzugehen. 
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Von 

H.  Bayerlein. 

lieber  die  Anwendung  der  Photographie  in  Griminalfällen  hat 

^•Jeserich  einen  mit  Demonstrationen  verbundenen  Vortrag  gehalten^), 
^ö  dem  er  zeigt,    welch'    vorzügliches   und   vielseitiges  llülfsmittel    dem 

^)  E.  Veillon.  Archiv  f.  experim,  Pathologie  u.  Parinakologie  30,  385; 
^'luet,  Correspondenzblatt  f.  Schweizer  Aerzte  1897,  No.  o  u.  (i. 

^)  Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau  1896,  S.  386. 

'j  Haupt -Versammlung  des  Verbandes  selbstständiger  öifentl.  Chemiker, 
^ipiig  1897.    Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  3,  4%. 
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Gerichtschemiker  in  der  Photographie  zu  Gebote  steht.  Betreffs  der 
interessanten  Einzelfälle,  welche  J  es  er  ich  in  seinem  Vortrag  behandelt, 
sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Zam  Hachweis  von  Atropin  and  zur  Untersoheidang  von 
Stryohnin.  F.  Giotto  und  F.  Spica^)  haben  bei  der  Untersuchung 
zweier  Leichen  gefunden,  dass  gewisse  Fäulnissproducte,  wahrscheinlich 
Ptomatine,  die  bekannte  Vital i 'sehe  Atropinreaction *)  theilen.  Sie 
empfehlen  deshalb  neben  dieser  Farbenreaction  sowohl  die  Geruchsproben^) 
als  auch  die  physiologische  Prüfung  vorzunehmen. 

Die  von  den  Verfassern  über  die  Zersetzung  von  Atropinlösungen 
ausgeführten  Versuche  ergaben,  dass  reines  Atropin  sich  leichter  zer- 
setzt als  seine  Salze,  und  dass  die  sich  im  Allgemeinen  langsam  voll- 
ziehende Zersetzung  durch  das  Licht  und  durch  organische  Substanzen 
beschleunigt  werde.*) 

Da  die  oben  erwähnte  Vitali'sche  Atropinreactiou  nach  den  Er- 
gebnissen^ von  Versuchen,  die  Menegazzi^)  anstellte,  auch  das  Strychnin 
und  seine  Salze  liefern,  hat  D.  Vitali^)  zur  Unterscheidung  beider 
Alkaloide  folgende  Reactionen  angegeben : 

Strychnin  entwickelt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  keinen 
(ieruch,  während  sich  bei  Atropin  unmittelbar  nach  dem  Verdunsten 
der  Salpetersäure  ein  angenehmer  Geruch  bemerkbar  macht. 

Oxydationsmittel   färben  Strychnin   braun,    Atropin   bleibt   farblos. 

Beim  Abdampfen  des  Alkohols  nach  Zusatz  von  alkoholischer  Kali- 
lösung gibt  Atropin  einen  violetten  Rückstand,  der  bei  neuerlichem 
Zusatz  von  alkoholischem  Kali  noch  intensivere  Färbung  annimmt. 

Wird  nach  erfolgter  Rotlifärbung  durch  alkoholisches  Kali  Wasser 
zugesetzt,  so  wird  der  Atropinrückstand  weiss,  der  von  Strychnin  braun. 

Nach  Oxydation  des  Atro|)ins  durch  Salpetersäure  und  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Ammoniak  bilden  sich  braune  Tröpfchen,  welche 
durch  alkoholisches  Kali  violett  gefärbt  werden.  Strychnin  gibt  unter 
denselben  Bedingungen  mit  Anirrioniak  eine  orangerothe  und  nach  Zusatz 


1)  L'Orosi  1890,  Nr.  10;  durch  Pharm.  Centralhalle  82,  26. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  563  (1881). 

3)  Vergl.  Fresenius,  qualitative  Analyse,  16.  Auflage.  S.  595. 

4)  Vergl.  hierzu  Pal  tauf,  diese  Zeitschrift  37,  343  (1898). 

5)  Zeitschrift  des  allgem.  öst^rr.  Apotheker- Vereins  48,  373. 

6)  R(^p.  de  Pharm.  60,  544 ;  durch  Zeitschrift  des  allgem.  östenr.  Apotheker- 
Vereins  49,  247. 
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von  alkoholischem  Kali  eine  vorübergehende  violette  Färbung,  die  bald 
in  Blatroth  übergeht. 

Schüttelt  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  Oxydationsproducte» 
von  Atropin  mit  Chloroform  aus,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der 
Chloroformlösung  ein  fast  farbloser  Rückstand,  welcher  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  dauernd  violett  gefärbt  wird.  Strychnin  färbt  bei 
gleicher  Behandlung  das  Chloroform  lichtbraun  und  gibt  beim  Verdunsten 
einen  braunen  Rückstand,  der  sich  mit  alkoholischem  Kali  dunkel - 
orange  fUrbt. 

lieber  Ptomatine,  welche  bei  der  chemischen  Untersuchung  von 
in  Fäulniss  übergegangenen  Leichenthcilen  auf  Alkaloide  mit  diesen 
isolirt  werden  \)  hat  M.  Vey*)  eingehende  Studien  angestellt. 

Die  bis  jetzt  bekannten,  etwa  60  verschiedenen  Ptomatine,  welche 
theils  flüssig,  theils  fest,  theils  äusserst  giftig  und  theils  völlig  harmlos 
sind,  reagiren  alle  alkalisch  und  bilden  mit  Säuren  Salze.  Bekanntlich 
liefern  dieselben  mit  verschiedenen  sogenannten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  Reactionen,   welche   auch  den  Pflanzenalkaloiden   zukommen. 

Diese  Erscheinungen  sollen  zwar  nach  der  Ansicht  von  M.  von 
Seiikowski')  niemals  zu  einer  Verwechslung  von  Ptomatinen  mit 
Pflanzenalkaloiden  führen  können,  wenn  man  die  erhaltenen  verdäch- 
tigen Rückstände  einer  weiter  gehenden  Reinigung  unterwirft  und  zur 
Identificirung  eines  vermutbeten  Alkaloids  mehrere  Reactionen  anstellt^ 
insbesondere  auch  das  physiologische  Verhalten  des  als  Gift  isolirten 
Körpers  prüft. 

Zur  Darstellung  der  Ptomatine  empfiehlt  Vey  das  von  Selmi  an- 
gegebene Verfahren.  Nach  demselben  wird  das  fein  zertheilte  Material 
mit  seinem  zweifachen  Volumen  90  procentigen  Alkohols  übergössen,  wenn 
nicht  schon  sauer,  mit  Weinsäure  angesäuert  und  auf  dem  Wasserbade 
bei  70 **  C.  24  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  digerirt.  Die  warme 
Flüssigkeit  wird  mit  Hülfe  einer  Saugpumpe  filtrirt,  aus  dem  Filtrat 
unter  vermindertem  Druck  der  Alkohol  bei  28 — 30^  entfernt,  und 
<ler  wässrige  Rückstand  filtrirt. 

1)  Vcrgl.  hierzu  diese  Zeitschrift  21,  621  (1882);  22,  478.  638  (1883);  28. 
2^,450  (1884);  24,  484  (1885);  26,  463,  609  (1886);  26,  674  (1887);  29,  78 
^nd  738  (1890). 

2)  Bostoner  Medical-  and  Surgical  Journal;  durch  Zeitschrift  des  allgem. 
'^^eichischen  Apotheker -Vereins  49,  177. 

')  VergL  diese  Zeitschrift  87,  359  (1898). 
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Hierauf  erschüft  man  das  Filtrat  mit  Aether,  mengt  die  wässrige 
Lösung  mit  Glaspulver  und  verdampft  im  Vacuum  zur  Trockne.  Der 
Eückstand  wird  wiederholt  mit  Alkohol  extrahirt,  der  Alkohol  im 
Vacuum  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Die 
eventuell  zu  filtrirende  Wasserlösung  wird  mit  doppeJt  kohlensaurem 
Natron  alkalisch  gemacht  und  nach  einander  mit  Aether,  mit  Benzol  und 
mit  Chloroform  ausgeschfittelt.  Die  erhaltenen  Lösungen  werden  auf 
dem  Wasserbade  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt  und  dann  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen. 

Nach  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  theilt  Vey 
die  Ptomatine  in  fünf  Klassen. 

1.    Aus  saurer  Lösung  in  Aether  übergehende  Ptomatine. 

Dieselben  liefern  mit  Gerbsäure  und  Jod-  Jodkalium  Niederschläge ; 
Goldchlorid    erzeugt    keine   Fällung»       Einige   Tropfen    der    wässrigeu 
Lösung  derselben  hinterlassen  beim  Verdampfen  einen  Rückstand,   wel- 
cher  sich    beim   Erwärmen   mit   3    Tropfen   Salzsäure    und    1    Tropfen 
Schwefelsäure  violett  färbt;   Salpetersäure   färbt  ihn  gelb.     Zur  Erken- 
nung  von  Digitalin,    welches   ebenfalls   aus   saurer  Lösung   von    Aether 
aufgenommen  wird,  behandelt  man  den  Eindampfrückstand  mit  Schwefel — 
säure,  wodurch  derselbe  rosa  gefärbt  wird,  Bromdampf  verwandelt  dieser- 
Färbung  in  malvenroth. 

2.    Aus   alkalischer   Lösung   in  Aether  übergehende 

Ptomatine. 

Dieselben   erzeugen    vorübergehend   Pupillenerweiterung    und    Ver- 
minderung der  Respiration.     Mit  Jodsäure  entsteht  analog  dem  Morphii.^ 
Zersetzung;    Phosphormolybdänsäure    gibt   Violettfärbung,    die    in   Blai^ 
tibergeht;  Platinchlorid  erzeugt  einen  Niederschlag. 

3.    Aus    alkalischer   Lösung,    nicht   in  Aether,    aber   in 
Chloroform   tibergehende   Ptomatine. 

Sie  besitzen  alle  einen   brennenden,   bitteren  Geschmack   und    sin 
beim  Verdampfen  der  Chloroformlösung,  selbst  bei  niederer  Temperatu^^ 
leicht    zersetzlich.      Jodsäure    wird   von    allen   reducirt,    Jod-Jodkalia^^^ 
liefert    krystallinische    Niederschläge,     Schwefelsäure    und    Froh  de 
Reagens   (Lösung   von  Molybdänsäure    oder   molybdänsaurem    Alkali        "^ 
concentrirter  Schwefelsäure;  erzeugen  Rotlifärbung. 
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4.  In  Aether  und  Chloroform  unlösliche,  aas  alkalischer 

Lösung  in  Amylalkohol   übergehende  Ptomatine. 

Diese  bilden  mit  Jodwasserstoffsäure  lange,  nadeiförmige  Krystalle. 
Sie  reduciren  Jodsäure  nicht  und  geben  auch  nicht  die  gewöhnlichen 
Farbenreactionen  der  Alkaloide. 

5.  In  Wasser  lösliche  Ptomatine,   welche   durch  Aether, 
Chloroform  und  Amylalkohol  nicht  aufgenommen  werden. 

Sie  sind  fast  geschmacklos  und  geben  mit  Schwefelsäure,  Gold- 
chlorid, Quecksilberchlorid  und  Jodwasserstoffsäure  keine  Reaction. 

Ueber  den  Nachweis  von  Alkaloiden  neben  Ptomatinen 
hat  J.  Kratter^)  Versuche  ausgeführt,  um  festzustellen,  in  welcher 
Weise  die  Fäulnissproducte  die  Erkennung  der  Alkaloide  beeinflussen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  2  kg  einer  nach  3  Monaten  exhumirten  Leiche 
in  zwei  Hälften  getheilt,  von  denen  die  eine  mit  Strychnin  versetzt  wurde. 
Beide  Portionen  wurden  nach  dem  St  as- Otto 'sehen  Verfahren  auf 
Alkaloide  untersucht;  nur  aus  der  mit  Strychnin  versetzten  Hess  sich 
letzteres  als  solches  rein  abscheiden  und  identificiren.  In  keinem  der  beiden 
£xtracte  konnten  Körper  aufgefunden  werden,  welche  mit  einiger  Be- 
rechtigung als  Pflanzenalkaloide  hätten  angesprochen  werden  dürfen. 

Um  zu  constatireu,  ob  die  von  Brieger  dargestellten  Ptomatine 
auch  aus  kleinen  Mengen  Materials,  wie  solche  dem  Gerichtschemiker 
in  die  Hände  kommen,  erhalten  werden,  untersuchte  Kratter  1625^ 
4  Monate  lang  geiaulter  Leichentheile  eines  an  Sublimat  Vergiftung  ge- 
storbenen Mannes  genau  nach  dem  von  Brieger  angegebenen  Ver- 
fahren.*) 

Neben  Methylamin  und  Trimethylamin  wurden  Putrescin  und  Mydiu 
sicher  nachgewiesen,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Gegenwart  von  Sublimat 
die  Bildung  dieser  Fäulnissbasen  nicht  verhindert  hatte. 

Heber  die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  nach  dem 
Princip  des  Marsh'schen  Verfahrens  hat  Charles  R.  Sänger^) 
eine  ausführliche  Arbeit  veröffentlicht.  Da  sie  keinen  Auszug  erlaubt, 
kann  ich  hier  nur  auf  dieselbe  hinweisen. 


1)  Apotheker-Zeitung  1891,  Rep.  S.  28;   durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russ- 
land 80,  140. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  484  (1885)  und  26,  675  (1887). 
^  American  chemical  Journal  13,  431. 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Heber  die  Festsetzung  der  Atomgewichte  der  Elemente  fUr 
praktiseh-analytisohe  Berechnungen.  Von  Seite  einer  im  Kaiserlichen 
Gesundheitsamte  tagenden  Commission  analytischer  Chemiker  ist  dem 
Vorstände  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  die  Frage  vorgelegt 
worden,  welche  Atomgewichtswerthe  den  praktisch  -  analytischen  Be- 
rechnungen zu  Grunde  zu  legen  seien. 

Die  zur  Entscheidung  dieser  Frage  von  der  genannten  Gesellschaft 
eingesetzte  Commission,  bestehend  aus  den  Professoren  H.  Landolt, 
W.  Ostwald  und  K.  Seubert,  hat  einstimmig  beschlossen,  folgende 
Vorschläge  zu  machen :  ^) 

1.  Als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  Atom- 
gewichte soll  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  gleich 
16,000  angenommen  werden,  und  die  Atomgewichte  der 
anderen  Elemente  sollen  auf  Grund  der  unmittelbar 
oder  mittelbar  bestimmten  Verbindungsverhältnisse 
zum  Sauerstoff  berechnet  werden. 

2.  Als  Atomgewichte  der  Elemente  werden  für  den 
Gebrauch  derPraxis  folgende  zur  Zeit  wahrscheinlichste 
Werthe   vorgeschlagen: 


Aluminium 

AI 

27,1 

Chlor 

Cl 

35,45 

Antimon 

Sb 

120 

Chrom 

Cr 

52,1 

Argon  (V) 

A 

40 

Eisen 

Fe 

56,0 

Arsen 

As 

75 

Erbium  (?) 

Er 

166 

Baryum 

Ba 

137.4 

Fluor 

F 

19 

Beryllium 

Be 

9,1 

Gallium 

Ga 

70 

Blei 

Pb 

206,9 

Germanium 

Ge 

72 

Bor 

B 

11 

Gold 

Au 

197,2 

Brom 

Br 

79,96 

Helium  (?) 

He 

4 

Cadmium 

Cd 

112 

Indium 

In 

114 

Cacsium 

Cs 

133 

Iridium 

Ir 

193.0 

Calcium 

Ca 

40 

Jod 

J 

126,85 

Cerium 

Co 

140 

Kalium 

K 

39,15 

i)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  81,  2761  (1898). 
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toff 


am 


In 


(?) 


m 

r 

m  (?) 

her 

1 

m 

um 

m  (?) 

.ff 


Co 

C 

Cu 

La 

Li 

Mg 

Mn 

Mo 

Na 

Nd 

Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Pr 

Hg 

Rh 

Rb 

Ra 

Sa 

0 


59 

12,00 

63,6 

138 
7,03 
24,36 
55,0 
96,0 
23,05 

144 
58,7* 
94 

191 

106 
31,0 

194,8 

140 

200,3 

103,0 
85,4 

101,7 

150 
16,00 


Scandiam 

Sc 

44,1 

Schwefel 

S 

32,06 

Selen 

Se 

79,1 

Silber 

Ag 

107,93 

Silicium 

Si 

28,4 

Stickstoff 

N 

14,04 

Strontium 

Sr 

87,6 

Tantal 

Ta 

183 

Tellur 

Te 

127 

Thallium 

Tl 

204,1 

Thorium 

Th 

232 

Titan 

Ti 

48,1 

Uran 

ü 

239,5 

Vanadin 

V 

51,2 

Wasserstoff 

H 

1,01 

Wismuth 

Bi 

208,5* 

Wolfram 

W 

184 

Ytterbium 

Yb 

173 

Yttrium 

Y 

89 

Zink 

Zn 

65,4 

Zinn 

Sn 

118,5* 

Zirconium 

Zr 

90,6 

der  Tabelle  macht  die  Gommission  folgende  Bemerkungen: 
i  Zahlen  sind  im  Allgemeinen  nur  mit  so  viel  Stellen  gegeben,  dass 
I  letzte  als  sicher  angesehen  werden  kann.  Demgemäss  sind  die  von 
mitteiten  Atomgewichte,  bei  denen  die  Fehler  3  —  6  Einheiten  der 
Stelle  betragen,  mit  zwei  Stellen,  die  besser  bestimmten  anderen 
fichte  mit  einer  Stelle,  und  die  weniger  sicher  bestimmten  ohne 
stelle  angegeben  worden.  Von  dieser  Regel  ist  nur  bei  Nickel,  Wis- 
d  Zinn,  welche  mit*  bezeichnet  sind,  abgegangen  worden.  Im  ersten 
schah  dies,  um  die  wohl  unzweifelhaft  nachgewiesene  Verschieden- 
ischen den  Atomgewichten  des  Kobalts  und  Nickels  zum  Aus- 
u  bringen,  obwohl  ein  Abweichen  von  ±0,2  Einheiten  bei  den 
ingeftthrten  Werthen  nicht  ausgeschlossen  ist. 
süglich  Wismuth  und  Zinn  ist  ähnliches  zu  bemerken ;  die  wahren 
vichte  liegen  wahrscheinlich  näher  an  den  angegebenen  Werthen 

10* 
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als  an  den  nächst  liegenden  ganzen  Zahlen,  während  sie  doch  nicht  auf 
0,1  sicher  sind. 

Für  Wasserstoff  ist  der  Werth  1,008  als  auf  0,001  sicher  zu  be- 
trachten. Doch  ist  mit  Rücksicht  auf  die  Praxis  die  Abrundung  auf 
1,01  zugelassen  worden,  da  hierdurch  nur  ein  Fehler  von  V5  9^  ^^' 
dingt  wird. 

Die  Elemente,  deren  Namen  in  der  Tabelle  mit  ?  versehen  wurden, 
sind  mit  Unsicherheiten  entweder  hinsichtlich  ihrer  Homogenität  oder 
bezüglich  ganzer  Einheiten  ihrer  Atomgewichtswerthe  behaftet. 

Hinsichtlich  der  von  der  Commission  den  Berathungen  zu  Grunde 
gelegten  Gesichtspunkte  kann  an  dieser  Stelle  nur  auf  das  Original  ver- 
wiesen werden. 

Auch  Th.  W.  Richards^)  hat  die  bis  jetzt  vorliegenden  Atom- 
gewichtswerthe kritisch  gesichtet  und  die  wahrscheinlichsten  Werthc  für 
die  einzelnen  Elemente  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 

Da  dieselbe  von  der  oben  genannten  Commission  mit  benutzt  worden 
ist  und  nur  in  ganz  wenigen  Punkten  von  den  Werthen  abweicht,  welche 
in  der  Tabelle  auf  S.  138  und  139  abgedruckt  sind,  so  verweise  ich 
hinsichtlich  dieser  Arbeit  auf  das  Original. 


1)  American  chemical  Journal  20,  543. 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  87  dieser  Zeitschrift  Seite  662  lies  in  der  Zusammenstellung 
der  Weissweine  des  Jahrganges  1895  bei  Nr.  20  unter  Zucker  ,0,07*  statt  ,0,91  *• 
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Zar  yei*wendnng  der  miki'ochemischen  Reagentien  in  der 

analytischen  Chemie. 

Von 

W.  Lenz. 

Zweite    Mittheilungi). 

Bestimnmng  des  Gehaltes  an  Alkaloiden  in  China-Binden. 

I.  Das  Arzneibuch  für  das  deutsche  Reich,  dritte  Ausgabe  (Pharma- 
copoea  Germanica  editio  Ell)  schreibt  für  China-Rinde  folgendes  Prüfungs- 
verfahren vor:  »Man  schüttele  20g  feines  Chinarindenpulver  wiederholt 
kräftig  mit  10  cc  Ammoniakflüssigkeit,  20  cc  Weingeist,  170  cc  Aether 
und  giesse  nach  einem  Tage  100  cc  klar  ab.  Nach  Zusatz  von  3  rc 
Normal-Salzsäure  und  27  cc  Wasser  entferne  man  den  Aether  und  Wein- 
geist durch  Destillation  und  füge  nöthigenfalls  noch  so  viel  Normal-Salz- 
säure zu,  als  erforderlich  ist,  um  die  Lösung  anzusäuern.  Hierauf 
werde  dieselbe  filtrirt  und  in  der  Kälte  mit  3,5  cc  oder  so  viel  Normal- 
Kalilauge  unter  Umrühren  vermischt,  bis  Phenolphtalelnlösung  geröthet 
wird.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag  werde  nach  und 
nach  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  bis  die  abfliessenden  Tropfen 
Phenolphtalelnlösung  nicht  mehr  röthen.  Nach  dem  Abtropfen  presse 
man  die  Alkaloide  gelinde  zwischen  Filtrirpapier,  trockne  sie  zunäclist 
tlber  Schwefelsäure  und  schliesslich  im  Wasserbade  vollkommen  aus.  .  .  .« 
In  dieser  Weise  geprüft,  müssen  100  Theile  Chinarinde  mindestens 
5  Theile  Alkaloide  ergeben.  Unter  feinem  Pulver  versteht  das  Arznei- 
buch*) ein  solches,  welches  durch  ein  Sieb  mit  43  Maschen  auf  den 
laufenden  Centimeter  gegangen  ist.  Da  letztere  Bestimmung  in  der 
^'o^rcde   des  Arzneibuches   enthalten  ist,   findet   sie   leider  nicht  immer 


>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  193  (1894). 
*)  Vorrede  Seit^  XT  unter  9. 

Pr  es  en  i  a  s,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXTIII.  Jahrgang.    :i.  Heft.        11 
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die  gerade  bei  Bestimmung  der  Chiiiaalkaloide  besonders  erfordcrlicbe 
Beachtung.  Allerdings  ist  von  verschiedenen  Seiten  die  Verwendung 
feinsten  Pulvers  bei  Untersuchung  der  Chinarinden  vorgeschrieben 
worden.  Haubensack  ^)  zum  Beispiel  verwendet  Rindenpulver,  wel- 
ches durch  ein  Sieb  mit  43  Maschen  auf  den  laufenden  Centimeter 
gegangen  ist,  während  C.  C.  Keller^),  welcher  11  a  u  b  e  n  s  a  c  k  's  Ver- 
fahren etwas  abgeändert  hat,  nur  kurzweg  »feines*  Pulver  vorschreibt. 
Das  kann  aber  zu  Miss  Verständnissen  führen,  denn  im  Handel  werden 
die  »feinen«  Pulver  des  Arzneibuchs  als  »feinste«  bezeichnet  und  eine 
zwischen  dem  »feinen«  und  dem  »mittelfeinen«  ^)  Pulver  des  Arznei- 
buches stehende  Zerkleinerung  ist  von  Alters  her  als  feines  Pulver 
bekannt. 

Wie  gross  der  Einfluss  der  Zerkleinerung  auf  die  analytische  Be- 
stimmung der  Alkaloide  nach  dem  Verfahren  des  Arzneibuches  ist. 
zeigen  folgende  Bestimmungen,  welche  sämmtlich  mit  ein  und  derselben 
Rinde"*)  —  gutes  Durchschnittsmuster  in  sogenannten  chips  —  er- 
halten sind. 

a)  Sieb  mit  26  Maschen  1)  4,07  ?ü  Alkaloide 

2)  4,07  « 

b)  Sieb  mit  43  Maschen  3)  5,84  « 

4)  5,85  « 
Ein  anderes,  geringwerthiges  Rindeumuster  (Abfälle  besserer  Sortcu). 
welches  9,24  %   Trockenverlust  bei  100®  C.  und  3,24  %    Asche   ergab. 
Hess  nach  dem  Verfahren  des  Arzneibuches   für  die  verschiedenen  Zer- 
kleinerungen bestimmen : 

a)  Sieb  mit  20  Maschen:  «)  3,30$^  Alkaloide 

^)  3,21  « 

b)  Sieb  mit  43  Maschen:  3)  4,06  « 

i^)  4,07  < 

Man  sieht,  dass  nach  diesen  Versuchen  aus  ^c  mittolfeinem  <  Pulver 

nur  etwa  70—80%  der  aus  »feinem«  Pulver  erhältlichen  Menge  von  Al- 

kaloiden  gewonnen  sind.    Aehuliche  Unterschiede  waren  bei  allen  Extrac- 

tions -Verfahren  zu    erwarten,    welche    ohne  Anwendung   schärferer,    die 

1)  Diese  Zeitschrift  81,  228  (1892). 

S)  Apotheker-Zeitung  8,  543;  diese  Zeitschrift  33,  490  (1894). 

3)  Dureh  ein  Sieb  nnt  26  Maschen  auf  den  laufenden  Centimeter  erhalten- 

4)  Dieselbe  er^^ab  9.88  0/0  Trockenverlust  bei  lOO"  C.  und  2,86 0/0  stark 
alkalische  Asche. 
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Zellsnbstanzen  angreifender  chemischer  Körper  arbeiten.  In  der  That 
bestätigte  der  Versuch  diese  Erwartung.  Die  desfallsigen  Bestimmungen 
liesseo  folgende  Ergebnisse  gewinnen: 

II.  Nach  Haubensack-Keller')  wurden  (durch  Ausziehen  der 
Rinde  mit  Aether-Ammoniak)  aus  der  für  die  Versuche  1—4  benutzten 
Rinde  bei  Verwendung  der  verschiedenen  Zerkleinerungen  gewonnen: 

a)  Sieb  mit  26  Maschen:    ....     5)  5,48 ^v  Alkaloide 

6)  5 ,72  * 

b)  Sieb  mit  43  Maschen:    ....     7)  6,96* 

8)  6,88  «  « 

c)  Dasselbe  Sieb,  jedoch  unter  Ver- 
wendung der  doppelten  Gewichts- 
mengen   für   jeden   Versuch    (also 

24//  Riudeupulver  u.  s.  w.)     .     .     9)  6,94« 

10)  7,15  « 

Das  Mittel  der  Versuche  7—10  beträi^'t  6,98  %,  dasjenige  der  Ver- 
suche 5  und  6  beträgt  5,60  %  oder  rund  80  %  der  ersteren  Zahl.  Auf- 
fallend ist  die  Mehrausbeute  an  Alkaloiden  gegenüber  dem  Vcrlahren  des 
Arzneibuches,  namentlich  wenn  man  erwägt,  dnss  Keller  die  Rinde 
ohne  den  vom  Arzneibuch  beliebten  Zusatz  von  Weingeist  auszieht  und 
damit  scheinbar  nur  Rücksicht  auf  die  Lö-ung  des  Chinins,  nicht  aber 
seiner  Nebenalkaloide  nimmt.  Die  Minderausbeute  des  Verfahrens  nach 
dem  Arzneibuche  erklärt  sich  jedoch  leicht  dadurch,  dass  ein  Thoil  der 
Alkaloide  sich  der  Fällung  durch  Alkali  entzieht,  was  durch  Ausschütteln 
des  alkalischen  wässrigen  Filtrates  mit  Chloroform  nachgewioen  wurde. 

III.  Nach  H.  Meyer^)  wird  die    fein   gepulverte  Chinarinde   mit 

frisch   dargestelltem   Kalkhydrat   und  Spiritus   ausgekocht,    der   Auszug 

roit  Schwefelsäure  angesäuert,  von  Alkohol  befreit,  die  tiltrirte  wässrige 

U-ung  alkalisch  gemacht  nnd  durch  Schütteln  mit  Chloroform  erschöpft. 

Der  Verdunstungsrückstand   der   Chloroform- Auschuttelungen   wird  hei 

Hü"  C.  getrocknet  und  gewogen.     Bei  genauer  Befolgung  der  Moyer- 

schen  Angaben    wurden    hierbei    für   die  verschiedenen  Zerkleinerungen 

•les  zu  den    Versuchen   1  — 10   benutzten  Rindenmusters   die    folgenden 

•^Ikaloidgehalte  gefunden : 


h  Diese  Zeitschrift  88,  490  (1894). 
-)  Diese  Zeitschrift  22.  292  (\mM 
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a)  Sieb  mit  26  Maschen:     11)  7,31  % 

12)  7,44  « 

b)  Sieb  mit  43  Maschen:     13)  7,50  « 

14)  7,65  «1) 

15)  7,99  *»). 

Das  Mittel  der  Versuche  11  und  12  beträgt  7,43  ^/^  (mittelfeiues 
Pulver),  dasjenige  der  Versuche  13  — 15  ist  7,71  ^Z^.  Der  Unterschied 
ist  unbedeutend  und  jedenfalls  nicht  grösser  als  die  Unterschiede  der 
Versuche  13 — 15  unter  einander.  Das  Mittel  aller  fttnf  Versuche 
ist  7,58  0/^. 

Die  gewonnenen  Alkaloide  waren  rein  firnissartig  und  hielten  auah 
nach  sorgfältigstem  Trocknen  Chloroform  zurück,  von  welchem  sie  erst 
durch  wiederholtes  Erhitzen  und  Abdampfen  mit  absolutem  Alkohol 
befreit  werden  konnten. 

Die  vom  Chloroform  befreiten  Alkaloide  wurden  krystallinisch 
erhalten.     Es  verloren  jedoch  dabei: 

0,3721^  Rohalkaloide  0,0027^  =  0,72  «/^ 

0,3737^  *  0,0025^  =  0,67  * 

im  Mittel  =  0,70  <^/o. 
Das  oben  berechnete  Mittel  von  7,58%  würde  sich   hiemach   um 
0,053®/o,  «teo  rund  auf  7,52%  chl oroformfreic  Gesammtalkaloide 
vermindern. 

IV.  Hiernach  stand  zu  erwarten,  dass  auch  das  am  genauesten  und 
umständlichsten  ausgearbeitete  Verfahren  nach  Hielbig^),  welcher 
bekanntlich  die  Rinde  erst  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  anf- 
schliesst,  dann  mit  Alkohol  und  Kalk  auszieht,  ebenfalls  Ergebnisse  ge- 
winnen lassen  werde,  welche  in  gewissen  Grenzen  unabhängig  vom  Grade 
der  Zerkleinerung  des  Untersuchungsobjectes  sind.    In  der  That  wurden 


1)  Das  speeifische  Gewicht  des  Kalk- Alkoholauszuges  wurde  bei  diesem 
Versuch  zu  0,^372  bei  150  c.  <<efunden. 

2)  Öpecifisches  Gewicht  des  Kalk- Alkoholauszuges  0,8382  bei  15«  0.  Meyer 
nimmt  dasselbe  durchschnittlich  zu  0,84  an  und  legt  diese  Zahl  seinen  Berech- 
nungen zu  Grunde.  Der  Unterschied  ist  unbedeutend  und  ohne  wesentlichen 
Einfluss  auf  die  Ergebnisse. 

3)  Diese  Zeitschrift  20,  144  (18^1).  Ich  benutze  diese  Gelegenheit  wir 
Berichtigung  eines  Druckfehlers.  Auf  der  angeftlhrten  Seite  Zeile  16  von  oben 
muss  hinter  das  Wort  „macerirt"  eingeschoben  werden;  .darauf  werden  500c^ 
95  procentigen  Alkohols  zugesetzt  und  wieder  2  Stunden  macerirt." 
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folgende   Werthe   —   und   zwar   mit   dem   auch   in    den   früher   aufge- 
zählten Versuchen  verwendeten  Muster  —  erhalten: 

a)  Sieb  mit  26  Maschen      16)  7,72^1^  Alkaloide 

17)  7,79  * 

b)  Sieb  mit  43  Maschen      18)  7,32   < 

19)  7,33  * 

Das  Mittel  der  Versuche  zu  a)  beträgt  7,73  7^,  zu  b)  7,33  7o- 
Der  Unterschied  ist  geringfügig  grösser  als  bei  den  Versuchen  a  und  b 
des  Meyer 'sehen  Verfahrens,  spricht  aber  diesmal  deutlich  zu  Gunsten 
der  Verwendung  mittelfeinen  Pulvers  und  nicht  des  von  Hielbig  vor- 
geschlagenen feinsten  Pulvers;  vermuthlich  wird  bei  Verwendung  des 
letzteren  etwas  Alkaloid  durch  die  hinter  einander  folgende  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  und  von  Kalkhydrat  zerstört.  Das  Mittel  aller  vier 
Bestimmungen  nach  Hielbig's  Verfahren  beträgt  7, 54^0  Gesammt- 
alkaloide,  also  fast  genau  so  viel  als  nach  dem  Verfahren  von  H.  Meyer. 

Wir  sehen  also,  dass  die  Ergebnisse  des  einfachen  Ausziehens  der 
Rinden  unter  Anwendung  des  auf  die  Alkaloide  nicht  zersetzend  wirken- 
den Ammoniaks  wesentlich  von  dem  Grade  der  Zerkleinerung  der  Unter- 
suchungsobjecte  abhängig  sind,  so  dass  die  Ausbeute  mit  dem  Feinheits- 
grade der  untersuchten  Rindenpulver  steigt.  Andererseits  kann  bei 
Behandlung  der  Rinden  mit  chemisch  stark  angreifenden  Körpern,  wie 
Schwefelsäure  und  Kalk,  der  umgekehrte  Fehler  eintreten,  das  heisst  es 
können  bei  feinst  gepulverten  Rinden  Verluste  durch  Zersetzung  der 
Alkaloide  stattfinden. 

Die  besten  Dienste  musste  man  hiernach  von  einem  Verfahren 
erwarten,  welches  die  Inhaltsstoife  der  Rinden  löst  ohne  zersetzend  auf 
die  Alkaloide  einzuwirken.  Ein  hierzu  geeignetes  Mittel  schien  aber 
nach  meinen  mikroskopischen  Arbeiten  in  dem  für  den  Mikroskopiker 
geradezu  unentbehrlichen  Chloralhydrat  (concentrirte  wässrige  Lösung  ^) 
vorzuliegen. 


^)  Schi  m  per  (Anleitung  zur  mikroskopischen  Untersuchung  der  Nahrungs- 
und Genussmittel,  Jena  1886,  S.  5)  empfiehlt  eine  Lösung  von  8  Theilen  Chloral- 
hydrat in  5  Theilen  Wasser.  Beiläufig  bemerkt  ist  nach  meinen  früheren  Mit- 
theilungen  (Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie  11,  18)  das  specifische 
Gewicht  dieser  Lösung  bei  15^  C.  =  1,3677 ;  das  Brechungsvennögen  für  Natrium- 
licht  DD  =  1,4272,  das  Zerstreuungsvermögen  np  —  nc  =  0,00788,  letztere  beiden 
bei  15,30  C. 
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Nach  zahllos  n  mehr  oder  minder  erfolgreichen  Versuchen  gelang 
es  endlii-h,  ein  Verfahren  auszuarbeiten,  welches  wissenschaftlichen  An- 
forderungen zu  geniigen  vermag.     Das  Verfahren  ist  folgendes: 

10  ff  Rindenpulver  werden  in  einem  (bei  dem  abgekürzten  Verfahren 
genau  tarirten)  Kochkolben  von  etwa  300  er  Inhalt  mit  einer  Lösung 
von  20f/'  Chloralhydrat  in  12,6  g  Wasser  glcichmässig  durchfeuchtet 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  Rinde  schwillt  hierbei  stark  auf  und 
die  Mischung  bildet  am  anderen  Tage  eine  ziemlich  zähe  Masse.  Letz- 
tere wird  mit  etwa  150  er  Spiritus  von  61  Gewichtsprocent  (Spiritus 
dilutus  des  Arzneibuches)  und  2  g  25  procentiger  Salzsäure  (Acidum 
hydrochloricum  des  Arzneibuches)  versetzt,  eine  halbe  Stunde  lang  am 
Rückflusskühler  im  Wasserbade  erhitzt,  durch  einen  lockeren  Glaswolle- 
Bausch  abfiltrirt,  und  der  Rückstand  durch  Waschen  mit  warmem  Wein- 
geist von  61  Gewichtsprocent,  welchem  anfangs  einige  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt  sind,  am  besten  unter  Anwendung  der  Saugpumpe,  völlig 
erschöpft.  In  dem  so  erschöpften  Rückstande  ist  kein  Alkaloid  mehr 
nachweisbar.  (Will  man  schneller  und  sparsamer  arbeiten,  so  lässt  man 
den  Inhalt  des  Kochkolbens  völlig  erkalten,  bestimmt  das  Gewicht  und 
filtrirt  einen  genau  festzustellenden  Antheil  —  etwa  140  bis  170  <;  — 
der  Lösung  zur  weiteren  Verarbeitung  ab.  Bei  unseren  Versuchen  ergab 
sich  das  Gewicht  des  völlig  ausgezogenen  Rückstandes  von  10  g  der  bei 
den  aufgezählten  Versuchen  verwendeten  Rinde  nach  dem  Trocknen  bei 
100"  C.  zu  7  ^  (genauer  6.911//),  deren  Verdrängungsraum  zu  6  er 
(genauer  5,88  cc)  bestimmt  wurde). 

Die  alles  Alkaloid  enthaltende  Lösung  wird  in  einer  (bei  dem  ab- 
gekürzten Verfahren  genau  tarirten)  Porzellanschale  zur  Consistenz  eines 
Syrups  abgedampft  und  dann  vorsichtig  und  sehr  allmählich  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  und  wenig  Wasser  durchgearbeitet,  bis  die  Menge  des 
hierbei  abgeschiedenen  Harzes  sich  nicht  weiter  vermehrt.  Der  Wasser- 
zusatz und  das  Durchrühren  ist  so  zu  regeln,  dass  das  Harz  sich  in 
feinen  Flocken,  nicht  klumpig  geballt,  abscheidet,  weil  im  letzteren  Falle 
Alkaloid  mechanisch  eingeschlossen  und  der  ferneren  Bestimmung  ent- 
zogen werden  kann.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  vom  flockig  abgeschie- 
denen Harze  durch  ein  Glaswolle- Filter  mit  Hülfe  der  Sangpumpe  ab- 
flttrirt,  der  gehörig  abgesogene  und  etwas  ausgewaschene  Rückstand 
nochmals  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  Wasser  durchgearbeitet, 
nochmals  abfiltrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  (Wie  angestellt« 
Versuche   zeigten,    kann   man    das  Gewicht    des  mit  Wasser    versetzten 
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Schaleiiinhaltj^  feststellen  uud  einen  genau  zu  bestimmenden  Antheil  des 
Filtrates  zur  weiteren  Untersuchung  verwenden.  Man  spart  dann  das 
Auswaschen  und  die  Ergebnisse  sind  praktisch  die^elben.  Der  Fehler, 
welchen  das  Gewicht  der  abgeschiedenen  harzigen  Bestandtheile  theo- 
retisch verursacht,  scheint  dadurch  ausgeglichen  zu  werden,  dass  die- 
selben hartnäckig  Alkaloid  zurückhalten.) 

Die  erhaltene  saure  Alkaloid-Lösung  wird  im  Scheidetrichter  mit 
Natronlauge ')  alkalisch  gemacht  und  die  alkalische  Flüssigkeit  sogleich 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Drei  auf  einander  folgende  Ausschütte- 
lungcn  mit  je  100,  50  und  50  rc  Chloroform  pflegen  zur  Erschöpfung  zu 
genügen.  Die  vereinigten  Chloroformlösungen  wurden  nun  mit  Wasser, 
welchem  2  ^/^  der  Salzsäure  des  Arzneibuches  zugesetzt  waren,  von  ihrem 
Alkaloidgehalte  befreit.  Es  genügten  hierzu  100,  50  und  50  cc  sauren 
Wassers  und  einmaliges  Nachwaschen  mit  50  cc  reinem  Wasser. 

Die  vereinigten  sauren  Flüssigkeiten  besitzen  weingelbe  Färbung. 
Man  versetzt  sie  im  Scheidetrichter  mit  100  cc  Aether,  alsdann  mit  Natron- 
lauge im  Ueberschuss,  schüttelt,  trennt  sofort  nach  Scheidung  der  Flüssig- 
keiten die  Aetherschicht  ab  und  wiederholt  das  Durchschütteln  mit  je 
50  VC  Aether  bis  letzterer  nichts  mehr  löst,  was  nach  zweimaliger  Wieder- 
holung der  Fall  zu  sein  pflegt.  Dieses  Ausschütteln  mit  Aether  muss 
gewandt  und  rasch  ausgeführt  werden,  damit  sich  kein  in  Aether 
schwer  lösliches  Alkaloid  abscheiden  kann.  *)  Die  vereinigten  klaren 
ätherischen  Auszüge  werden  abdestillirt,  der  Rückstand  bei  100 '^  C. 
getrocknet  und  gewogen.  (Bei  dem  abgekürzten  Verfahren  muss  von 
den  angewendeten  Theilmengeu  auf  das  Ganze  gerechnet  werden.) 

V.  Nach  diesem  Verfahren  wurden  in  dem  auch  bei  den  früheren 
Versuchen  verwendeten  Muster  Chinarinde  an  Alkaloiden  gefunden: 

a)  Sieb  mit  26  Maschen:    20)  6,80^ 

21)  6,90  * 

b)  Sieb  mit  43  Maschen:    22)  6,79   < 
23)  6,90  < 

1)  Eine  zersetzende  Einwirkung  des  Natrons  auf  das  Alkaloid  ist  bei  raschem 
Arbeiten  nicht  zu  fürchten ;  bei  Verwendung  von  Antmoniak  wurden  die  Alkaloide 
augenscheinlich  nicht  so  rein  erhalten  als  nach  dem  Alkalisiren  mit  Natron. 

*)  Sollte  sich  eine  solche  Abscheidung  nicht  vermeiden  lassen,  so  würde 
auf  die  von  Keller  beliebte  Mischung  von  3  GewichUtheilen  Chloroform  und 
einem  Gcwichtstheil  Aether,  oder  eine  ähnliche  Mischung,  beziehungsweise  ein 
anderes  Lösungsmittel,  zurückgegriffen  werden  müssen.  Bei  unseren  Versuchen 
war  das  niemals  erforderlich.  Chloroform  allein  lä.>st  jedenfalls  viel  zu  unreine 
Alkaloide  gewinnen. 
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im  Mittel  also  6,85*^/0  Alkaloide.  Ein  Einfluss  der  Zerkleinerung  auf  das 
Ergebniss  ist  hierbei  nicht  wahrzunehmen,  das  gesteckte  Ziel  ist  also  durch 
die  Anwendung  des  Chloralhydrates  erreicht.  BemerkensWerth  ist  noch, 
dass  bei  einem  Versuch  24  die  Chinarinde  nicht  erst  mit  Chloralhydrat- 
lösnng  quellen  gelassen,  sondern  nach  Zusatz  dieser  I^snng  unmittelbar 
mit  dem  sauren  Spiritus  erwärmt  und  im  Uebrigen  verfahren  wurde,  wie 
vorbeschrieben.  In  diesem  Versuch  wurden  nur  6,43  ^/^  Gesammt- 
alkaloide  gewonnen.  Dies  zeigt,  dass  in  der  That  diejenige  Wirkung 
des  Chloralhydrates,  welche  der  Mikroskopiker  als  »aufhellende«  bezeichnet, 
und  welche  in  der  Lösung  der  Inhaltsstoffe  aller  einzelnen  Zellen,  sowie 
in  der  Durchdringung  der  Zellwandnngen  besteht,  das  Verfahren  erst 
analytisch  brauchbar  macht. 

Die  abgeschiedenen  Alkaloide  erschienen  in  allen 
Versuchen  bei  diesem  Verfahren  wesentlich  reiner  als 
bei  irgend  einem  der  geprüften  anderen  Verfahren.  Am 
wenigsten  rein  erschienen  die  nach  Hielbig  gewonnenen  Alkaloid- 
gemische  und  darauffolgend  die  nach  H.  Meyer  dargestellten  Gesammt- 
alkaloide;  diese  beiden  Verfahren  gaben  dementsprechend  aber  auch 
die  grösste  Ausbeute.  Nach  Haubensack-Keller  wurde  ungefähr 
dieselbe  Ausbeute  erzielt  wie  nach  dem  neuen  Verfahren,  während  die 
Arbeitsweise  des  Arzneibuchs  erheblich  weniger  Alkaloide  gewinnen  Hess. 

Zur  Prüfung  der  nach  den  verschiedenen  Verfahren  abgeschiedenen 
Alkaloidgemische  auf  Reinheit  sollten  dieselben  nun  auf  ihre  Zusammen- 
setzung untersucht  werden.  Leider  stellten  sich  diesem  Plane  persön- 
liche und  sachliche  Hindernisse  entgegen;  das  benutzte  Rindenmuster 
war  grösstentheils  verbraucht  und  es  standen  nur  die  bei  den  einzelneu 
Versuchen  bereits  erhaltenen  nicht  erheblichen  Alkaloidmengen  zur  Ver- 
fügung. So  konnte  denn  zur  Zeit  nur  eine  alkalimetrische  Prüfung 
einerseits  und  eine  Bestimmung  des  Chiningehaltcs  als  Herapathit  nach 
de  Vrij^)  andererseits  stattfinden. 

Zur  Ausführung  der  letzteren  wurde  das  Gesammtalkaloid  durch 
Ausziehen  mit  warmem  Aether  erschöpft,  die  Lösung  sogleich  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  Trockenrückstaud  erst  nach  de  Vrij  weiter 
behandelt.     Bei  diesem  Verfahren    war   eine    Abscheidung   von    Chinin- 


I)  Diese  Zeitschrift  21,  295  (1882);  lg  des  bei  100  0  C.  getrockneten  Hera- 
pathits wurde  jedoch,  Jörgensen's  Formel  entsprechend,  -^  0,5832 </  wasser- 
freien Chinins  gerechnet. 
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Cinchonidin,    also   ein  Chininverlust   durch   Auskrystallisiren,    nicht   zu 
fürchten. 

Zur  alkalimetrischen  Bestimmung  der  Basen  sollte  zunächst  Jod- 
eosin  benutzt  werden,  doch  eignete  sich  ein  von  Merck  bezogenes 
Präparat  nicht  als  Indicator,  eine  von  Th.  Schuchardt  bezogene 
Verbindung  war  verwendbar,  stand  aber  an  Empfindlichkeit  dem  Brasilin 
und  dem  Hämatoxylin  nach.  Die  Leistungsfähigkeit  dieser  beiden  letz- 
teren Indicatoren  wurde  mit  Hülfe  von  selbst  dargestelltem  reinem  Chinin- 
hydrat CioH24^2^2  +  3  H,0  =  378  geprüft.  Es  ergab  sich  hierbei 
folgendes : 

a)  mit  Brasilin 

Ui  0,1170^  Chininhydrat  verbrauchten  3,05  cc  Zehntel-Nonnal- 
Schwefelsäure   =  0,1153^  Chiuinhydrat  =  98,6«/^. 

ß.  0,0927  g  Chininhydrat  verbrauchten  2,46  cc  Zehntel-Nornial- 
säure  =  0,0930^  =  100,3®/o. 

y.  0,1000^  Chininhydrat  verbrauchten  2,65  cc  Zehntel-Normal- 
säure  =  0,1002^  =   100,2%. 

b)  mit  Hämatoxylin 

di  0,1000<7  Chininhydrat  verbrauchten  2,75  cc  Zehntel-Normal- 
säure =  0,1040^  =  1040/0. 
8,  0,1139^  Chininhydrat  verbrauchten  2,91  cc  Zehntel-Normal- 
säure =   0,1100^  =  96,6  V 
J.  0,1133^  Chininhydrat  verbrauchten  2,88  cc  Zehntel-Normal- 
säure =  0,1089^  =  96,10/^. 
Im  Mittel  dieser  Versuche  wurden  mit  Brasilin  als  Indicator  wieder- 
gefaaden  99,7  ®/o,  mit  Hämatoxylin  98,9%,  doch  schwanken  die  Ergeb- 
nisse bei  Anwendung  von  reinem  Chininhydrat  für  Brasilin  sehr  wenig, 
ftr  Hämatoxylin  dagegen  erheblich.    Leider  ist  zur  Prüfung  des  gefärbten 
Basengemisches  das  Brasiliu  nicht  verwendbar,  weil  hier  die  Endreactioii 
nicht  genau  erkennbar  ist.    Die  Titrirung  der  bei  den  Analysen  gewon- 
nenen  Gesammtalkaloide   musste   daher   mit   Hämatoxylin   als  Indicator 
geschehen.  Den  ermittelten  Zahlen  kommt  also  leider  nur  eine  annähernde 
Genauigkeit  zu. 

Als  beste  Ausführungsweise  einer  alkalimetrischcn  Bestimmung  der 
Basengemische  stellte  sich  folgendes  Verfahren  heraus :  Die  genau  abge- 
wogenen Alkaloide  wurden  in  10  rc  absolutem  Alkohol^)  gelöst,  kohlen- 

^)  Die  Handelswaare  reagirte  stets  schwach  sauer  und  wurde  daher  jedesmal 
sorgfaltig  neutralisirt. 


1  r.  .X*>> 
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siiurefreics  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zugefügt,  dann  1  —  2 
Tropfen  einprocentige  alkoholische  Hämatoxylinlösung  zugesetzt  und, 
nachdeo)  die  Mischung  eine  violettrothe  Färbung  angenommen  hatte, 
erwärmt  und  mit  Zehntel -Normal -Schwefelsäure  titrirt,  bis  die  Farbe 
anfing  in  Gelb  umzuschlagen.  Das  Molecuiargewicht  der  Chinaalkaloide 
wurde  bei  Berechnung  der  Ergebnisse  zu  309  ^)  angenommen. 

Die  Prüfung  der  nach  den  verschiedenen  Arbeitsweisen  erhaltenen 
Cfcsammtalkaloide  liess  nun  folgende  Ergebnisse  gewinnen: 

I.  Verfahren   des  Arzneibuches. 

a)  0,7714 /7  Gesammtalkaloide  ergaben  nach  Anwendung  aller  vor- 
geschriebenen Correcturen  0,3073  r;  Herapathit  =  0,1792^  =  23,23^'o 
wasserfreies  Chinin. 

b)  0,6882  rjT  Alkaloide  ergaben  ebenso  0,2527/;  Herapathit  = 
0,1 474(7   —   21,42  0/o  Chinin. 

Im  Mittel  wurden  also  22,3  ^^/^  Chinin  bestimmt. 

In  einem  besonderen  Versuche  ergaben  0,7943  ^g'  Gesammtalkaloidc 
0,4577  r/  in  Aether  Unlösliches  (nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.)  = 
57,6^/0,  eine  Zahl,  welche  dazu  beitrug,  der  alkali metrischen  Berech- 
nung das  einfache  Mittel  der  beiden  hauptsächlichsten  in  Frage  kom- 
menden Moleculargewichte  zu  Grunde  zu  legen. 

c)  0,1  KiS//  Alkaloide  erforderten  zur  Sättigung  3,5  cc  Zehntel- 
Normalsäure  =  0,10815/7  =  92,59®/o  Reinalkaloid. 

Leider  hinterliess  dies  Alkaloid  eine  Spur  stark  alkalischer  Asche, 
so  dass  diese  Zahl  nicht  brauchbar  ist. 

II.  Verfahren    nach   Haubensack-Keller. 

Die  Alkaloide  erwiesen  sich  frei  von  Asche 

a)  0,6960^  Alkaloide  ergaben  0,3375/7  Herapathit  =  0,1968^ 
=  28,28%  Chinin. 

b)  0,6P82^  Alkaloide  ergaben  0,33^5.(7  Herapathit  =  0,1963^  = 
28,52^,0  Chinin. 

Im  Mittel  wurden  also  28,4  ^/^  Chinin  bestimmt. 

1)  Chinin,  Chinidin,  C&H24N2O2 rr:  324 

Cinchonin,  Cinchonidin,  C19H22N2O      .,..--  294 


im  Mittel  also  309.  ^ 
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c)  1.8874  p  Alkaloide  (von  Versuch  9)  erforderten  zur  Sättigung 
37.1  et  Zehntel-Normalsäure  =  1,1464 //  =  82, Ha^/^;  aus  der  neutrali- 
sirten  Flüssigkeit  schieden  sich  0,0406/7  ==  2.93  ®/y  des  Rohalkaloidcs 
hei   110"  r.  getrocknete  Harze  aus. 

d)  1,4296  q  Alkaloide  (von  Versuch  10)  erforderten  zur  Sättigung 
83.5  <r-  Zehntel-Nomialsäure  =  1,1897//  =  83,22  ^'/^  Reinalkaloid ;  abge- 
schiedenes Harz  ==  0,0490/7  =   3,43*^/^. 

Die  Menge  des  Reinalkaloides  ergab  sich  also  durchschnittlich  zu 
82.93"/,,  der  Gesainmt-Alkaloide,  doch  wurde  dasselbe  durchschnittlich 
von  SjlS^*/^  der  Gesammtalkaloidc  an  indifferenten  wachsartigen  Körpern 
lie^leitot. 

HI.  Verfahren  nach  H.  Meyer. 

a)  0,6882/7  Alkaloide  ergaben  0,2966  p  Herapathit  =^  0,1730/7  = 
:ir,.i5»/„  Chinin. 

b)  0,1140/7  aschefreie  Alkaloide  verbrauchten  2,80  rr  Zehntel- 
Xormalsäure  =  0,0862(7  =  75,7 "/^,  reine  Basen. 

In  zwei  weiteren  Versuchen  mit  mehr  Substanz  wurde  der  Gehalt 
iiii  Reinalkaloiden  zwar  zu  88,5  und  zu  90,0  ^/^^  gefunden,  doch  fand 
>iic'h  in  diesem  Alkaloid  auch  alkalisch  reagirende  Asche,  so  dass  die 
l>eiden  Versuche  ausser  Betracht  bleiben  müssen. 

IV.  Verfahren  nach  Hi eibig. 

a)  0,5544/7  Alkaloide  gaben  0,2377//  Herapathit  =  0,1386  ^  = 
*^'">.000/^  Chinin. 

b)  0,8240.7  Alkaloide  gaben  0,3573//  Herapathit  =  0,2084//  = 
25.29%  Chinin. 

Im  Mittel  wurden  also  25,15^/^  Chinin  als  Herapathit  abgeschieden. 

c)  0,1204  flr  Alkaloide  verbrauchten  zur  Sättigung  2,45  er  Zehntel- 
^^'^''tnalsäure,  entsprechend  0,0757//  =  62,88 <^/„  reine  Basen. 

d)  0,5744/7  Alkaloide  gaben  0,0042/7  =  0,73^/o  Asche,  welche 
^^arch  0,10  CO  Zehntel-Normalsäure  (entsprechend  0,00053//  Na^jCG^) 
^^*<ttigt  wurde. 

V.  Chloral-Verfahren. 

Die  "Alkaloide  erwiesen  sich  frei  von  Asche. 

a)  0,7005p  Alkaloide  gaben  0,3260//  Herapathit  ==  0,1901//  = 

'•^''^?>7o  Chinin. 


!52 


Leni:  Zur  Vrrwendunfr  ilcr  luihrocheuiischcii  lieagentien 


b)  0,6021^  Alfcaloide  gaben  0,301  Ijr  Ilerapathit  =  0,1756;/  = 
29,l(>!7  Chinin. 

Im  Mittel  nurden  also  28,18°/g  Chinin  abgeschieden. 

c)  0,1000  y  Alkaloide  verbrauchten  zur  Sättigung  2.70  «■  Zehiitel- 
Nomialsäure,  entsprechend  0,08343  5  ^  83,43  "/^  reine  Basen. 

Zar  Ennüglichnug  einer  Würdigung  der  gewonuenen  Zahlen  ^ind 
dieselben  in  der  folgenden  Uebereicht  zosammcngestellt,  hezieliangsweise 
zn  vergleichbaren  Werthen  umgerechnet: 

Vergleichende   Zusammenstellung   der   Ergebnisse: 
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11,  12,  13,  14,  15  !7,58    ;  75.7     25.2 !  5,74 

1.910 

IV.  Hielbig                i 

16.  17,  18,  19          7.54   1  62,9     25,2 

4.74 

1.9U0 

V.  Chloral -Verfahren             )            | 

20.  21.  22,  23 

6.8.5 

«3.4 

28,2 

5,71 

1,9:)2 

Diese  Uebcrsicht  zeigt,  dass  das  ^'erfal)ren  des  Arzneibuches  wisscu- 
schaftlich  unbrauchbar  ist.  Nach  Hielbig  und  Meyer  erhalt  man 
die  liücbsten  Werthe  fOr  G esain iiit- Alkaloide,  doch  sind  die  gewonuenen 
Alkaloide  mehr  oder  minder  erbeblicli  unreiu.  Das  Verfahren  nach 
Haubensack-Kellur  und  das  Ch lor al- Verfahren  geben  fast  Obcrein- 
stimmende  Werthe.  Jedenfalls  stimmen  die  Werthe  dieser  beiden  Arbeits- 
weisen in  Cirenzen  der  Versuchsfehl  er  übereiii,  doch  soll  nicht  verkannt 
werden,  dass  sich  die  Werthe  nach  Haubensack-Keller  im  Unrch- 
schnitt  eine  Spur  höher  halten  als  diejenigen  des  Chloral -Verfahrens. 
Die  nach  Haube nsack-Keller  abgeschiedenen  Gesammtatkaloide 
enthalten  jedoch  noch    über   :i"'„   wachsartige   indifferente  Kftrper  und 
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dann  setzt  das  Verfahren  feinstes,  durch  ein  Sieb  mit  43  Maschen    auf 
den  laufenden  Centimeter  erhaltenes  Pulver  voraus. 

Man  könnte  noch  den  Einwurf  erheben,  dass  bei  der  Behandlung 
mit  Chloralhydrat  ein  Theil  der  Alkaloide  zersetzt  werden  dürfte.  Dieser 
Einwand  ist  jedoch  nach  unseren  Versuchen  mit  dem  officinellen  Chini- 
num  tannicum  hinfällig. 

a)  0,7226  g  Chininum  tannicum,  bei  100  ^  C.  getrocknet,  gaben  bei 
Behandlung  mit  Natronlauge  und  dreimaligem  Ausschütteln  mit  je  7 
bis  SccAether  an  letzteren  0,2206  r;  =  30,52%  bei  100®  C.  getrock- 
netes Chinin  ab. 

b)  0,6808  g  Tannat  Hessen  durch  viermaliges  Ausschütteln  mit  je 
12  cc  Aether  0,2128(7  ==  30,52%  Chinin  gewinnen. 

c)  0,9674p  Tannat  mit  überschüssiger  Chloralhydrat-Lösung  eine  halbe 
Stunde  lang  im  Wasserbade  digerirt,  dann  mit  Natron  behandelt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt  ergaben  0,3038  p  =  31,39«/^  Alkaloid. 

d)  0,8462  g  Tannat  wurden  mit  überschüssiger  Chloralhydratlösung, 
clann  mit  saurem  Alkohol  u.  s.  w.  ganz  wie  bei  Bestimmung  der  China- 
aJkaloide  behandelt;  sie  ergaben  0,2698p  =  3 1,88 ^/^  Chinin. 

Bei  Anwendung  von  Chloroform  zum  Ausschütteln  des  Chinins 
"Vrurden  Werthe  erhalten,  welche  fast  1^/^  höher  waren;  durch  wieder- 
Violtes  Abdampfen  mit  absolutem  Alkohol  konnten  die  letzten  Reste  Chloro- 
form aus  dem  Chinin-Rückstand  entfernt  werden. 

Die  mitgctheilten  V'ersuche  zeigen,  dass  eine  nachtheilige  Wirkung 
cies  Chloralhydrates  auf  Chinin  nicht  festzustellen  ist.^) 

Obgleich  die  mir  vorschwebende  Aufgabe,  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Chinaalkaloide  auszuarbeiten,  welches  möglichst  reine 
^Kasen  gewinnen  lässt  und  von  der  Zerkleinerung  des  Untersuchungs- 
c^bjectes  in  gewissen  Grenzen  unabhängig  ist.  hiermit  gelöst  sein  dürfte, 
kann  ich  mir  doch  nicht  verhehlen,  dass  die^zur  Prüfung  des  Verfahrens 
Vorgenommenen  Versuche  wiederum  eine  Reihe  von  Fragen  und  Zweifeln 
gezeitigt  haben,  deren  Beantwortung  und  Bearbeitung  jedoch  naturgemäss 
anderen  Arbeiten  zu  Grunde  gelegt  werden  muss. 

Ya  ist  jedoch  schon  jetzt  ersichtlich,  dass  das  Verfahren  durch 
Ausziehen  mit  starker  Chloralhydrat- Lösung  allgemeiner  Anwendung 
fähig  ist  und  sich  insbesondere  da  empfehlen  dürfte,  wo  die  zu  bestim- 


*)  Nebenbei  ist  auch  ersichtlich,  dass  das  Verfahren  des  Arzneibuches  für 
das  Deutsche  Reich  III.  Ausgabe,  welches  bei  Versuch  a  benutzt  wurde,  nicht 
^ie  ganze  Menge  des  vorhandenen  Chinins  gewinnen  lässt. 
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inenden  Bestandtbeile  von  Stärkemehl   umschlossen  sind,    denn  letzteres 
wird  durch  Chloralhydrat  gelöst. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  den  Herren  Josef 
Keusch,  Dr.  Brandt  und  Dr.  Freinkel,  welche  sich  nach  ein- 
ander den  quantitativen  Bestimmungen  dieser  Arbeit  gewidmet  haben, 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 


Schutz  der  Absorplionsmassen  bei  Titrirapparaten.  \) 

Von 

Dr.  Wilhelm  Steinfels. 

Hierzu  Tafel  I. 

Die  sogenannte  Zu-  und  Abflussbürotte  ist  wohl  so  alt  als  die 
Maassanalyse  überhaupt.  Sie  findet  immer  da  Anwendung,  wo  man  mit 
Losungen  arbeitet,  welche  nicht  luftbeständig  sind,  nicht  >^  titerbeständig -*. 
Bei  dieser  Art  des  Titrirens  bleiben  Vorrathsflasche  und  Bürette  in  per- 
manenter Verbindung.  Das  Luftzuleitungsrohr,  welches  sich  fast  immer 
am  Halse  der  Vorrathsflasche  befindet,  trägt,  je  nach  der  Natur  der 
titrirten  Lösung,  entweder  ein  U-Rohr  mit  Natronkalk  oder  ist,  wie  bei 
sauren  Lösungen,  zum  Beispiel  ZinnchlorOr,  mit  einem  Wasserstoff-  oder 
Kohlensäureentwicklungsapparate  verbunden. 

Am  verbreitetsten  ist  wohl  die  erstere  Art  des  Schutzes  der  Tit^r- 
flüssigkeit,  durch  ein  U-Rohr  mit  Natronkalk,  welche  bei  alkalischen 
Lösungen,  Kalilauge,  Natronlauge,  Aetzbaryt  und  Aetzammoniak  ange- 
wendet wird.  Der  Natronkalk  ist  ein  sehr  gutes  Kohlensäureabsorptions- 
mittcl  und  hat  seinen  verdienten  Rang  als  solches  bis  heute  behauptet. 
Nichtsdestoweniger  fällt  dabei  ein  Umstand  störend  in's  Gewicht,  wie 
Jeder,  der  längere  Zeit  mit  durch  Natronkalk  geschützten  Laugen  ar- 
beitete, wird  bezeugen  können. 

Es  ist  dies  die  stete  Unsicherheit,  in  der  man  sich 
befindet  hinsichtlich  der  momentanen  Absorptionsfähigkeit 
des  Natronkalks,  respectivo  hinsichtlich  dessen  Frische 
und  Brauchbarkeit.    So  sieht  man  sich  denn  gezwungen,  alle  paar  Tage 

')  Die  Erfindung  ist  durch  Gebrauchsiiiust^ir  des  deutschen  Reiches  sub 
No.  80267  geschützt.  Die  vorlilufiiro  Ausführung  der  Apparate  ist  der  Firma 
Max  Kaehler  und  Martini  in  Berlin  W.,  Wilhelm  Strasse  50  übertragen. 
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den  Titer  der  Lösung  neu  zu  stellen.  Ein  weiterer  Fehler,  der  sich  zwar 
erst  in  zweiter  Linie  bemerkbar  macht,  ist  der  Umstand,  dass  der  Natron- 
kalk ausser  Kohlensäure  auch  Wasser  anzieht,  und  zwar  eben- 
sowohl von  Innen  als  von  Aussen.  Auch  hierdurch  wird  der 
Titer  der  Lösung,  obwohl  in  entgegengesetztem  Sinne  zum  ersten  Fehler, 
beeinflusst. 

Drittens  lässt  natürlich  die  Natronkalkschicht  da,  wo  man  mit  Aet/- 
ammoniak  arbeitet,  ziemlich  ungehindert  Ammoniak  in  die  Luft  ent- 
weichen. 

Dieses  sind,  kurz  gesagt,  die  Fehler  des  jetzigen  Systems,  an  die 
man  sich  zwar  bald  gewöhnt,  die  aber  trotzdem  als  Fehler  zu  betrachten 
und  womö;(lich  zu  beseitigen  sind. 

Auf  die  Frage,  welche  Umstände  die  Hauptschuld  an  diesen  Mäu- 
gclu  des  Apparates  tragen,  ist  die  principielle  Antwort  bald  gegeben: 
(ias  im  Verhältnisse  zum  actuellen  I^edarf  sehr  lange  OfTenliegen  und 
daher  verhültnissmüssig  rasche  L^nbrauchbarwerden  der  Schutzmasse,  dem 
langen  Gespannthalten  einer  Feder  vergleichbar,  die  dadurch  bald  un- 
elastisch und  lahm  wird.  Demnach  wäre  also  die  Zeit,  in  der  die 
^hutzmassc  in  Wirksamkeit  tritt,  möglichst  zu  beschränken,  und  es 
kommt  hauptsächlich  nur  darauf  an,  das  In-  und  Ausserfunctionsetzen 
(les  Natronkalkes  auf  eine  möglichst  mühelose,  gleichsam  automatische 
An  zu  bewerkstelligen. 

Zu  diesem  Zweck  ist  offenbar  die  bis  jetzt  gebräuchliche  Art  des 
Anbringens  der  U-Röhre  nicht  vortheilhaft ;  denn  wenn  man  auch  so 
znm  Ziele  gelangen  könnte,  etwa  dadurch,  dass  die  Natronkalkröhrc 
^Merseits  Kautschukschläuche  trüge,  die  durch  einen  Quetsthhahn  zu 
^erschliessen,  respective  bei  Bedarf  zu  öffnen  wären,  so  wäre  doch  diese 
Manipulation  bei  jedesmaliger  Füllung  der  Bürette  eine  höchst  mühsame, 
2*?itraubende  und  ausserdem  in  ihrer  Wirkung  unsichere.  Das  Beste 
^■^rd  sein:  Man  verbindet  sowohl  zeitlich  als  auch  örtlich  den  Ausflugs 
^cr  Lösung  mit  der  Luftreinigung,  das  heisst  man  bewirkt 
•^Äs  Oeffnen  des  Ausflusshahnes  der  Standflasche  zugleich 
'"^t  dem  A  u  f  s c  h  l  i  e  s s e  n  des  L  u  f  t  z  u  f  ü  h r  u  n  g s  r  o h  r  s ,  das  Z  u  - 
-^■hlicssen  des  II ah  ns  aber  mit  der  beiderseitigen  Schlies- 
sung der  Natronkalkröhre. 

Die  nächstliegende,  eleganteste  und  compendiöse>tc»  Lösung  diesrr 
Aufgabe  ist  diejenige  vermittelst  des  Glashahns,  aus  welcher  sich  soüann 
*^Ht  Varianten  construiren    lassen,    zum  Beispiel    die  Uebersetzung   in 
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ein  System  von  Kaatschukverschlüssen,  wie  sie  für  Lösungen,  welche 
Glas  angreifen,  wie  die  Aetzalkalien,  benöthigt  werden.  Es  sei  also, 
der  leichteren  Verständlichkeit  wegen,  zuerst  der  Glashahnverschlnss 
besprochen. 

Derselbe  stellt  sich  dar  als  ein  Hahnkörper  mit  drei  Bohrungen. 
Die  obere  Bohrung  vermittelt  den  Ausfluss  der  Flüssigkeit,  die  beiden 
unteren  Bohrungen,  die  innerhalb  des  Glaskörpers  gekrümmt  verlaufen, 
sind  für  Zu-  und  Abfluss  der  Luft  bestimmt.  Die  Achsen  der  Boh- 
rungen sind  so  gelegt,  dass  durch  eine  einzige  Drehung  des  Hahns  um 
90^  Oeffnung  respective  Schliessung  sämmtlicher  Zuleitungsröhren  herbei- 
geführt wird.  Die  Construction  dieses  Hahnes  ist  so  einfach,  dass  wohl 
die  beiden  Abbildungen  Figur  1  (a)  und  1  (b)  auf  Tafel  I  zur  Veranschau- 
lichung genügen  werden.  Wie  zum  Voraus  bemerkt  werden  soll,  wurden 
in  allen  Zeichnungen  die  Verticalachseuebenen  der  oberen  und  unteren 
Bolirungen  des  leichteren  Verständnisses  halber  zusammenfallend  gedacht. 
In  der  Praxis  dagegen  wird  es  sich  aus  verschiedenen  Gründen  empfehlen, 
die  unteren  Bohrungen  um  90^  gegen  die  obere  zu  verstellen,  hauptsächlich 
deswegen,  woil  bei  dem  geringsten  Mangel  in  der  Herstellung  des  Hahn- 
körpers leicht  etwas  Flüssigkeit  die  benachbarte  Luftbohrung  erreichen 
könnte,  was  bei  dieser  Aenderung  so  gut  wie  ausgeschlossen  ist.  Ausser- 
dem lässt  sich  der  Raum  zwischen  Flaschentubulus  und  Hahn  erheblich 
verringern,  was  für  die  Festigkeit  und  Haltbarkeit  des  Apparates  von 
günstigem  Einflüsse  sein  dürfte. 

Die  Figur  2  (auf  Tafel  I)  zeigt  uns  die  Verbindung  des  Natronkalkrohres 
mit  dem  Glashahn.  Der  Hahn  ist  im  vorliegenden  Falle  nicht  mittelst 
eines  Kautschukstopfens  in  den  unteren  Tubulus  der  Vorrathsflasche 
eingefügt,  sondern  mittelst  Glasschliffes,  eine  Verbindung  wie  sie  für 
saure  Flüssigkeiten,  welche  Kautschuk  angreifen,  zweckmässig  ist.  Der 
Hahn  ist  geöffnet.  Die  Pfeile  deuten  die  Richtungen  der  ausströmenden 
Flüssigkeit,  sowie  der  nachdringenden  Luft  an.  Die  Vorrathsflasche  ist 
in  dieser  Figur  —  wie  es  hie  und  da,  namentlich  im  Fabrikbetriebe, 
üblich  ist  —  beweglich  aufgehängt,  damit  man  den  Inhalt  leicht  ordentlich 
durchmischen  kann. 

Die  Flasche  wird  durch  einen  breiten,  schmiedeeisernen  Bügel  ge- 
tragen. Dieser  wiederum  ist  freischwebend  aufgehängt  zwischen  zwei 
Consolen  aus  Walz-  oder  Gusseisen,  welche  an  d^r  Wand  befestigt  sind. 
Die  beiden  obersten  Enden  des  Bügels  sind  nach  aussen  rechtwinklig 
umgebogen  zum  Schutze  der  Flasche,   im  Falle   einer   der  Tragebolzea 
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abbrechen  würde.  Zwei  dünne  Reifen  aus  Schmiedeeisen,  am  oberen 
und  untersten  Bügelende  angebracht,  vervollständigen  die  Armatur  der 
Flasche,  indem  sie  dieselbe  vor  dem  Ueberkippen  sichern.  Das  Aus- 
flussrohr des  Hahnes,  welches  sich  direct  über  der  Bürette  befindet,  ist 
vortheilhaft  mit  einem  kurzen  Stück  Gummischlauch  überzogen,  über 
das,  luftdicht  schlicssend,    ein  kurzes  Reagensröhrchen   geschoben  wird. 

Figur  3  (Tafel  I)  zeigt  den  Apparat  in  der  bei  unseren  praktischen 
Versuchen  benutzten  Zusammenstellung.  Der  in  dem  Stopfen  des  Yorraths- 
gefässes  befindliche  Aufsatz  a  dient  zur  Verhütung  des  Uebcrdestillirens 
von  Wasser  aus  der  Titrirflüssigkeit  in  das  Luftzuleitungsrohr  b. 

Dieser  Theil  des  Apparates  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  da  etwa 
überdcstillirendes  Wasser  sich  im  untersten  Theile  der  Röhre  ansammeln, 
beim  Oeffnen  des  Hahns  theilweise  in  das  Absorptionspräparat  gelangen 
und  dieses  zerstören  würde. 

Der  Destillationsaufsatz  a  besteht  aus  einer  engen  Röhre,  welche 
über  dem  Flaschenstopfen  auf  Reagensröhrenweite  erweitert  ist.  Der 
untere  Theil,  welcher  in  die  Flasche  hineinragt,  endigt  in  einer  haken- 
förmig gebogenen,  fast  capillaren  Röhre,  welche  dazu  bestimmt  ist,  die 
directe  Destillation  aus  der  Flasche  zu  verhindern  und  das  Aufsteigen 
des  Wassers  etwas  zu  verringern. 

Der  oberste  Theil  der  Röhre  ist.  durch  einen  einfach  durchbohrten 
Kautschukstopfen  geschlossen,  welcher  die  Ueberleitungsröhre  aufnimmt. 
Diese  hinwiederum  trägt  an  ihrem  untersten  Ende  eine,  mit  einem  feineu 
Schlitz  c  nach  Art  eines  Bunsen- Ventils  versehene  Kautschukkappe. 
(Eigentliche  Bunsen- Ventile  gewöhnlicher  Art  schliessen  zu  kräftig, 
so  dass,  namentlich  bei  fast  leerer  Flasche,  der  Luftzutritt  nicht  mehr 
<rrfolgt.)  Ueber  dem  Stopfen  ist  die  Glasröhre  kugelförmig  erweitert, 
um  die  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  zurückzuhalten.  Während  zehn 
Wochen,  in  welchen  der  Apparat  im  Gebrauch  war,  functionirte  dieses 
Tentil  tadellos,  so  dass  nicht  ein  Hauch  von  Feuchtigkeit  in  der  obersten 
Erweiterung  zu  bemerken  war. 

Im  Uebrigen  unterscheidet  sich  der  Apparat  nicht  wesentlich  von 
den  bisher  gebräuchlichen,  so  dass  von  einer  weitereu  Beschreibung 
abgesehen  werden  kann.  Nur  ein  Umstand  verdient  noch  Beachtung. 
Da  sofort  nach  Füllung  der  Bürette  die  Luftzufuhr  abgesperrt  wird,  so 
l>ildet  sich  beim  Ablassen  der  Flüssigkeit  aus  der  Bürette  eine  Luft- 
verdünnung in  der  Flasche,    welche    unter  Umständen   überhaupt  jedes 

Freienins,  ZeitKhrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jabryaiig.    3.  U<fft.  12 
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Ansfliessen  verhindern  kann.     Es  lässt  sich  jedoch   diesem  Uebelstande 
wirksam  begegnen. 

Da  bei  gleich  bleibendem  Betrage  der  Volumvermehrun^  (in  unserem 
Falle  50  cc  =  dem  graduirteu  Theile  der  Bürette)  der  Grad  der  Lnft- 
verdünnung  einzig  und  allein  vom  absoluten  Luftvolumen  in  der  Flasche 
abhängig  ist,  so  handelt  es  sich  auch  nur  darum,  dieses  Luftvolumen  so 
gross  zu  machen,  dass  die  entstehende  Verdünnung  desselben  für  die 
Praxis  unschädlich  wird.  Da  ferner  der  zur  üeberwindung  der  Luft- 
verdünnung verfügbare  Druck  nur  in  der  Flüssigkeitssäule  besteht,  welche 
die  Bürette  erfüllt,  so  wird  dieselbe  möglichst  eng  und  langgestreckt 
genommen  werden  müssen. 

Bei  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass,  um  eine  gewöhnliche  50  cc- 
Bürette  vollständig  ausfliessen  zu  lassen  (ohne  dass  sich  der  Meniscus 
der  Lösung  in  der  Bürette  merklich  änderte)  das  Luftvolumen  in  der 
Flasche  nicht  unter  2,5  bis  3  Liter  betragen  durfte.  Am  besten  benutzt 
man  eine  10  Liter  haltende  Flasche,  welche  man  nur  zu  circa  '/g  ihres 
Inhalts  mit  der  betreffenden  Lösung  füllt.  Unter  diesen  Umständen 
ergaben  20  cc  ^/jq  normaler  Natronlauge,  mit  Säure  titrirt,  stets  haar- 
scharf dieselben  Zahlen,  gleichgültig  ob  sie  dem  obersten  oder  dem 
untersten  Theile  der  Bürette  entnommen  wurden,  ein  Beweis  dafür, 
dass  der  Flüssigkeitsmeniscus  sich  nicht  merkbar  geändert  hatte. 

Die  experimentellen  Proben  auf  Brauchbarkeit  des  Glashahuver- 
Schlusses  werden  am  Ende  dieser  Arbeit  im  Zusammenhange  gebracht 
werden,  und  wir  wenden  uns  nun  zu  einer  zweiten  Art  der  Ausführung 
desselben  Princips,  zum  Quetschhahnverschluss. 

Wie  bereits  bemerkt  wurde,  eignet  sich  der  Gla^hahn  trotz  seiner 
eleganten  Einfachheit  für  alle  diejenigen  Fälle  nicht,  wo  es  sich  um 
Lösungen  handelt,  die  Glas  angreifen,  also  vorzugsweise  um  die  praktisch 
wichtigen  Alkalihydroxyde.  F^s  niusste  daher,  um  dem  neuen  Principe 
allseitigen  Erfolg  zu  sichern,  darauf  Bedacht  genommen  werden,  es  auch 
diesen  Verhältnissen  anzupassen. 

Das  einzige,  in  Betracht  kommende  Material  war  (Silber,  das  jedoch 
immer  noch  zu  t heuer  ist,  und  allenfalls  auch  Nickel  ausgenommen) 
Kautschuk,  und  in  der  That  hält  es  nicht  schwer,  das  einmal  erkannte 
Princip  mit  Hülfe  des  Quetschhahns  auch  in  ein  System  von  Kautschuk- 
verschlüssen zu  übersetzen. 
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Eine  kleine  Schwierigkeit  besteht  einzig  in  der  Auswahl  des  Quetsch- 
hnsystems,  da  die  Aufgabe  gestellt  ist,  mit  einer  Bewegung  mehrere 
rei)  Kautschokschläuche  zugleich  mit  vollkommener  £xactheit  zu 
üiessen,  respective  zu  öffnen. 

Der  alte  Federquetschhahn  konnte  kaum  ernstlich  in  Frage  kommen, 
bst  wenn  seine  Schenkel  so  lang  gemacht  würden,  dass  ihre  Richtung 
im  Oeffnen  annähernd  parallel  würde.  Die  Sicherheit  für  richtige 
inction  wäre,  namentlich  nach  längerem  Gebrauch,  nur  eine  geringe, 
»er  auch  der  Schraubenquetschhahn  schien  in  dieser  Beziehung  nicht 
il  besser,  abgesehen  davon,  dass  er  sehr  stark  und  daher  sehr  plump 
tte  gearbeitet  sein  müssen,  um  die  nöthige  Schliesskraft  zu  erreichen, 
isserdem  hätte  der  Spielraum,  welcher  der  Schliessplattc  um  die  Füh- 
Qgsstangen  herum  nothwendig  bleiben  muss,  einen  genauen  Schluss 
Schwert,  wenn  nicht  unmöglich  gemacht.  Als  das  Richtige  für  den 
rliegenden  Fall  erschien  ein  Quetschhahn,  wie  er  in  Figur  4  a— c 
afel  I)  dargestellt  ist.  Obschon  uns  kein  ähnliches  System  bekannt 
y  das  bereits  in  der  Praxis  angewandt  würde,  wagen  wir  es  doch 
:ht,  dasselbe  als  neu  uns  zuzusprechen,  da  der  darin  enthaltene 
danke  ausserordentlich  einfach  und  naheliegend  ist. 

Das  kleine  Apparatchen  besteht  aus  einem  Gestell  aus  Messing  oder 
once,  worin  eine  excentrische  Walze  fix  aber  drehbar  gelagert  ist. 
cht  darunter  befindet  sich  ein  zweiter,  walzenähnlicber  Körper,  der 
seinem  oberen  Theile  der  Rundung  der  oberen  Walze  entsprechend 
unelirt,  an  seiner  untern  Hälfte  dagegen  walzenförmig  gerundet  ist. 
lagert  ist  dieser  Körper  ebenfalls  in  dem  nämlichen  Gestelle,  jedoch 
;ht  fix,  sondern  in  einem  Schlitze,  welcher  der  darin  gleitenden  Achse 
len  Bewegungsspielraum  von  oben  nach  unten  gleich  der  Excentricität 
r  oberen  Walze  (circa  5  tum)  gestattet.  Zwischen  diese  zweite  Walze 
d  die  Basisplatte  des  Gestelles  werden  die  zu  quetschenden  Schläuche 
igeschoben.  Ist  der  excentrische  Theil  der  oberen  Walze  nach  oben 
tiichtet,  Figur  4  c,  so  steht  auch,  vermöge  der  federnden  Kraft  der 
ummischläuche  emporgehalten,  die  untere  Walze  in  ihrem  höchsten 
Änd.  Wird  hierauf  die  obere  Walze  mittelst  einer  seitlich  ange- 
lachten Uebelstange  um  circa  120^  gedreht,  so  wird  die  untere  Walze 
^^  die  Schläuche  gedrückt  und  dieselben  dadurch  beliebig  stark  zu- 
^mengeqnetscht.  Figur  4  zeigt  der  Reihe  nach  die  seitliche  Ansicht  a, 
lie  Draufsicht  b,  je  einen  Querschnitt  mit  nach  oben  c,  respective  nach 
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unten  d  gerichtetem  Excenter,   und   endlich   in    e    eine   perspectivische 
Ansicht  bei  geschlossenen  Schläuchen. 

Die  Vortheile  dieses  Systems  vor  Feder-  und  Schraubenqnetschhahn 
sind  einleuchtend.  Einmal  kommen  nur  starre  Körper,  das  heisst  eine 
fix  gelagerte,  unverrückbare  Walze  zur  Verwendung,  so  dass  die  Quet- 
schung allerorten  zugleich  und  in  gleicher  Stärke  eintritt.  Zweitens 
ist  der  Mechanismus  spielend  mittelst  einer  Hebelstange  in  Bewegung 
zu  setzen  und  gestattet  drittens  eine  äusserst  feine  Reguliruug  der 
Schlauchöffnungen.  Auch  verletzt  die  untere  Walze  wegen  ihrer  runden 
Form  den  Kautschuk  nicht,  und  schliesslich  lässt  sich  das  allmähliche 
Erlahmen  der  federnden  Kraft  der  Schläuche  dadurch  unschädlich  machen, 
dass  man  eine  Papierscheibe  von  entsprechender  Dicke  unter  dieselben 
schiebt.  Die  praktischen  Versuche  bestätigten  auch  hier  im  weitesten 
Umfange  die  Brauchbarkeit  des  Verschlusses. 

Was  nun  den  gesammten  Apparat  mit  Quetschhahnverschluss  betrifft, 
so  ist  derselbe  wiederum  sehr  einfach.  Figur  5  (Tafel  I)  stellt  die  wichtigsten 
Theile  desselben,  so  wie  sie  wirklich  zusammengehören  und  bei  den 
experimentellen  Untersuchungen  benutzt  wurden,  dar.  Das  Ganze  ist 
auf  ein  Brettchen  aus  Hartholz  montirt.  welches  durch  ein  Winkeleisen 
wiederum  an  dem  starken  Brette,  das  der  Standflasche  zur  Unterlage 
dient,  befestigt  wird. 

Auf  das  Brettchen  ist  in  der  Höhe  des  Flaschen tubus,  jedoch  von 
diesem  etwas  entfernt,  der  Quetschhahn  in  lothrechter  Richtung  aufge- 
schraubt. Durch  ihn  hindurch  sind  die  Schlauchfortsätze  dreier  Glas- 
röhren gelegt  Die  oberste,  aus  dem  Tubus  kommende,  ist  wiederum 
die  Ausflussröhre.  Je  etwa  2  cm  links  und  rechts  vom  Quetschhahn  ist 
die  Röhre  abgebrochen  und  durch  ein  Stück  dickwandigen  Gummi- 
schlauches ersetzt,  welcher  die  Verbindung  durch  den  Quetschhahn  hin- 
durch herstellt.  Das  Röhrenstück  rechts  ist  rechtwinklig  nach  unten 
gebogen  und  vermittelt,  wie  in  Figur  3,  den  Zufluss  zur  Bürette.  Die 
beiden  unteren  Röhren  vermitteln,  wiederum  genau  wie  beim  Glashabn, 
den  Zu-  und  Abfluss  der  Luft.  In  unserer  Figur  5  tritt  durch  den 
mittleren  Schlauch  die  Luft  herein,  geht  durch  die  gebogene  Glasröhre 
in  das  U-Rohr  mit  Natronkalk  oder  dergleichen,  sodann  durch  den 
dritten  Schlauch,  wiederum  durch  den  Quetschhahn  und  endlich  um  die 
hintere  Seite  des  Brettchens  herum  und  zum  Hals  der  Flasche,  wo  sie 
in  dieselbe  eintritt.    Selbstredend  ist  auf  alle  Verbindungen  von  Röhren 
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und  Schläuchen  die  grösst  mögliche  Sorgfalt  zu  verwenden.  Sie  müssen 
mittelst  Drahtligaturen  vollkommen  luftdicht  gemacht  werden.  Das  U-Rohr 
wird  am  vortheilhaftesten  wie  in  Figur  5  beweglich,  mit  einer  Flügel- 
schraube versehen,  angebracht,  um  jederzeit,  ohne  den  ganzen  Apparat 
zu  demontiren,  behufs  neuer  Füllung  weggenommen  werden  zu  können. 
Die  Anordnung  des  Gesammten  ist  mit  Ausnahme  des  eben  Erklärten 
genau  dieselbe  wie  in  Figur  3. 

Während  bisher  nur  das  Theoretische,  sowie  das  Mechanische  des 
neuen  Apparates  behandelt  wurde,  gehe  ich  jetzt  zur  chemischen  Seite  der 
Arbeit  über. 

Dieser  letzteren  fällt  natürlich  die  Aufgabe  zu,  die  in  jedem  Falle 
zweckmässigen  Absorptionspräparate  zu  bestimmen,  respective  zu  behan- 
deln. Hauptsächlich  aber  wird  sie  sich  mit  der  Frage  der  praktischen 
Brauchbarkeit,  mit  der  chemischen  Controle  des  Apparates,  zu  befassen 
haben. 

Alkalische  Lösungen.  Es  kommen  als  solche  in  erster  Linie 
in  Betracht :  Aetzkali-  und  Aetznatronlauge,  sodann  Aetzbaryt  und  Aetz- 
ammoniak,  für  welche  (mit  Ausnahme  des  Ammoniaks)  nur  der  Quetsch- 
bahnverschluss  anwendbar  ist.  Als  Luftreinigungsmittcl  wird  fast  all- 
gemein gekörnter  Natronkalk  verwendet.  Auch  bei  unseren  Versuchen 
wurde  das  U-Rohr  mit  frischem  Natronkalk  beschickt,  doch  wird  es 
sich  in  Anbetracht  des  guten  Schutzes  gegen  die  äussere  Luft,  welche 
ja  einen  der  Hauptvorzüge  des  neuen  Systems  bildet,  empfehlen  als 
Absorptionsmittel  Kali  oder  Natron  in  kleinen  Stücken  zu  verwenden. 
Zudem  böte  dieses  energische  Absorptionspräparat  den  Vortheil,  dass 
man  jederzeit  nach  seinem  Aussehen  seine  Tauglichkeit  zu  weiterem 
Gebrauche  leicht  beurtheilen  könnte. 

Die  Controle  des  Quetschhahnverschlusscs  wurde  einfach  in  der 
Weise  vorgenommen,  dass  die  10  Liter  haltende  Standfiasche  mit  einer 
circa  ^/|q  normalen  Natronlauge  geftlllt  wurde.  Nachdem  mau  nun  die 
Flasche  während  etwa  einer  Woche  unbenutzt  hatte  stehen  lassen,  um 
den  Luftraum  über  der  Flüssigkeit  sich  mit  Wasserdampf  sättigen  zu 
lassen,  wurde  der  Titer  festgestellt,  indem  Proben  von  je  20  cc  der 
Bürette  entnommen  und  mit  ^1^^  normaler  Salzsäure  auf  das  genaueste 
neutralisirt  wurden.  Diese  Titerstellungen  wurden  alle  drei  bis  vier  Tage 
wiederholt.  Indem  nun  jeweilen  die  Hälfte  der  Proben  unter  Anwendung 
von  Methylorange  als  Indicator.  die  andere  aber  mittelst  Phenolphtalelns 
titrirt  wurde,  war  eine  eventuelle  Zunahme  der  Kohlensäure  leicht  und 
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genau  zu  constatiren.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  vollständige  Brauch- 
barkeit in  dem  Falle  erwiesen  war,  wo  entweder  die  mit  Methylorange 
und  die  mit  Phenolphtalei'n  erhaltenen  Zahlen  genau  dieselben  waren, 
oder  sich  wenigstens  während  des  ganzen,  möglichst  langen  Versnchs- 
termins  parallel  blieben. 

Wie  wir  hoffen,  ist  durch  unsere  praktischen  Versuche,  welche 
während  einer  Versuchsdauer  von  sechs  Wochen  mit  grosser  Sorgfalt 
ausgeführt  wurden,  dieser  Beweis  erbracht  worden.  Obgleich,  wie  nach- 
stehende Tabelle  darthut,  die  beiden  Zahlenreihen  von  Anfang  an,  trotz 
sorgfältiger  Darstellung  der  Lösung,  um  circa  ^/^q  cc  von  einander  abweichen, 
so  hat  sich  dieses  Verhältniss,  die  durch  die  erlaubten  Versuchsfehler 
veranlassten  kleinen  Schwankungen  abgerechnet,  doch  niemals  geändert. 
Bemerkcnswerth  ist  ferner  noch  der  Umstand,  dass  die  mit  Hfllfe  des 
Schwimmers  vorgenommenen  Einstellungen  des  Flüssigkeitsstandes  in  der 
Bürette  jeweilen  nach  drei  bis  vier  Tagen  noch  genau  stimmten,  ein 
directer  Beweis  für  die  vollkommene  Schlicsssicherheit  des  Quetschhahns. 
In  nachstehender  Tabelle  gibt  jede  Zahl  das  Mittel  aus  mindestens  zwei 
gut  übereinstimmenden  Titrationen. 

'    Titration   der   Natronlauge. 


Versuchs- 
tag 

Cubikcenti- 

meter 
VioNomial- 
Salzsänre, 
;     Indicator 

Cubikcenti- 

ineter 
Vio  Normal- 
Salzsäure, 
Indicator 
Phenol- 

Differenz 

Methylorange 

phtaleln 

^^ 

—  — 

■   -•  — —  "- 

~      .  ■""  ~   ~~  _     7^- ,  ^~    ~  '~' ' 

1. 

10.87 

19,78 

0.09 

3. 

19,85 

19.7", 

0,10 

ß. 

19.8:, 

19.76 

0,09 

10. 

19,84 

19,74 

0.10 

13. 

19,87 

19,76 

0,11 

17. 

19.88 

19,79 

0,09 

20. 

19.84 

19.76 

0,08 

22. 

19.8.") 

19,75 

0,10 

20. 

19.88 

19,71 

0,12 

29. 

19,82 

19.73 

0,09 

38. 

19,81 

19,72 

0,09 

36. 

19,79 

19,68 

0,11 

39. 

19.80 

19,70 

0,10 

42. 

19,82 

19.73 

0,09 
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Saure  Lösungen.  Für  saure  Lösungen  eignet  sich,  wie  bereits 
erwähnt,  vorzugsweise  der  Glashahn  verschluss,  da  keine  derselben  Glas 
angreift,  also  auch  kein  Festsitzen  des  Hahnkörpers  zu  besorgen  ist, 
besonders  wenn  man  denselben  mit  einer  Spur  Yaselin  einschmiert,  was 
namentlich  bei  Lösungen  mit  reducirenden  Eigenschaften  keinen  schäd- 
lichen Einfiuss  hat. 

Als  wichtigstes  Beispiel  dieser  Categorie  wurde  zu  unsern  Ver- 
suchen Zinnchlorürlösnng  herangezogen,  welche  bekanntlich  allgemein 
zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Eisens  dient.  Als  Schutz  vor  der 
sehr  leicht  eintretenden  Oxydation  dient  häutig  Kohlensäure,  welclie  aus 
einem  Kipp*schen  Apparate  entwickelt  wird,  der  mit  der  Standflasche 
in  permanenter  Verbindung  steht.  Auch  U-Röhren,  ganz  analog  den 
Natronkalkröhren  bei  den  alkalischen  Lösungen,  kommen  zur  Anwendung, 
indem  sie  mit  Sauerstoff  absorbirenden  Präparaten,  wie  Pyrogallol,  Kupfer- 
chlorür  und  dergleichen,  beschickt  werden. 

Für  unsere  Untersuchungen  wurde  als  Sauerstoff  in  vorzüglicher 
Weise  absorbirendes  Präparat  Chromchlorür  benutzt. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  am   besten   nach   Hempel.  ^) 

Diese  Methode  stammt  ursprünglich  von  von  der  Pfordtcn  und 
soll  hier  wörtlich  wiedergegeben  werden. 

'»Man  stellt  durch  Erhitzen  von  Chromsäure  mit  concentrirter  Salz- 
säure zunächst  eine  grüne  chlorfreie  Lösung  von  Chromchlorid  dar.  die 
dann  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  wird.  Da  sich  von  dem  zur 
Reduction  verwendeten  Zink  stets  schwammige  Flocken  abscheiden,  so 
muss  die  Lösung  filtrirt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  führt  man  die 
Reduction  in  einem  Kolben  mit  spritzflaschenähnlicher  Vorrichtung  aus. 
Das  längere  Rohr  ist  oberhalb  des  Kolbens  abwärts  gebogen  und  hier 
mit  einer  feinen  Kugelröhre  versehen,  welche  Glaswolle  oder  Asbest 
•enthält.  Zuerst  lässt  man  das  bei  der  Reduction  entstehende  Wasser- 
stoffgas  einige  Zeit  durch  diese  Röhren  entweichen,  verschliesst  dann 
die  äussere  Röhre  und  drückt  sie  in  die  Flüssigkeit  hinab.  Der  Wasser- 
stoff muss  nunmehr  die  kürzere  Röhre,  das  Mundstück  der  Spritzflasche, 
passiren,  welches  ein  KauUchukventil  enthält.  Die  so  entstandene  Chrom- 
chlorürlösung  wird  nun  unter  einem  Kohlensäurestrom  in  eine  gesättigte 
^atriumacetatlösung  einlaufen  gelassen,  wobei  ein  rother  Niederschlag 
"Von  Chromoacetat  entsteht,   der  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser   durch 


^)  Gasanalytische  Methoden  von  Hempel. 
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Decantiren  ausgewaschen  wird.  Das  rothe  Chromoacetat  besitzt  eine 
relativ  grosse  Beständigkeit,  es  lässt  sich  in  feachtem  Zustande  in  ver- 
schlossenen, mit  Kohlensäare  gefflllten  Flaschen  unbestimmte  Zeit  auf- 
bewahren. Beim  Auswaschen  des  entstandenen  rothen  Niederschlages 
setzt  man  zuerst  freie  Essigsäure  zu,  um  etwa  ausgeschiedenes  basisches 
Zinkcarbonat  zu  lösen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  vollkommen 
zinkfreies  Präparat.  Zur  Absorption  von  Sauerstoff  zersetzt  man  das- 
selbe mit  Salzsäure  unter  Luftabschluss.  Es  ist  zweckmässig,  einen 
Ueberschuss  an  Chromoacetat  anzuwenden,  um  das  Auftreten  von  freier 
Salzsäure  zu  vermeiden.« 

Der  von  uns  benutzte  Apparat  war  genau  der  Figur  3  (Tafel  I)  ent- 
sprechend zusammengesetzt.  Das  U-Rohr  wurde,  um  einer  vollständigen 
Absorption  des  Sauerstoffs  sicher  zu  sein,  von  bedeutender  I/änge  genommen^ 
Es  besass  eine  lichte  Weite  von  2  cm  und  eine  Schenkelhöhe  von  80  cm 
ohne  den  unteren  Bogen,  so  dass  die  Luft  eine  Absor)>tionsstrecke  von 
nahezu  zwei  Meter  zurücklegen  musste.  Auf  die  Füllung  dieser  Rohre 
musste,  bei  der  ausserordentlich  grossen  Oxydationsfähigkeit  des  Chrom- 
chlorürs  viel  Sorgfalt  verwendet  werden.  Die  Röhre  wurde  vorerst  mit 
erbsengrossen  Bimssteinstückchen  gefüllt  und  die  Luft  durch  längeres 
Einleiten  eines  lebhaften,  trockenen  Kohlensäurestroms  entfernt.  Dann 
löste  man  das  gut  ausgewaschene  Chromoacetat  in  der  berechneten 
Menge  Salzsäure  und  drückte  die  Lösung  mittelst  eines  Kohlensiiure- 
Stroms  rasch  in  die  U-Röhre  hinein,  deren  schon  vorher  mit  Glas 
röhrchen  versehene  Stopfen  nun  rasch  ganz  geschlossen  wurden.  l)n 
Tage  Hess  man  hierauf  die  Röhre  stehen  und  entleerte  sie  dann  rase' 

• 

indem  man   sie   fast   horizontal   hielt   und   einen    starken   Strom   seht 
getrockneter   Kohlensäure    hindurchjagte,    wodurch   zugleich    auch    ei 
Trocknung  der  Röhre  bewirkt  wurde.    Die  mit  der  Chromchlorürlösi 
getränkten  Bimssteinstückchen  müssen   eine   bläuliche,    nicht   aber    c 
grüne  Färbung   zeigen,    welche    letztere    auf    bereits   eingetretene  C 
dation   schliessen   Hesse.      Während   des   Durchleitens    der   Kohlen>v 
versieht  man   den   oberen  Theil    des  einen  Schenkels   mit  einer    1(^ 
langen  Schicht  von   gekörntem   Chlorcalcium,    worauf  die  Röhre    ' 
unter  dem  Glashahn  angebracht  wird.    Selbstredend  werden  sämm' 
Kautschukverbindungen  mittelst  Drahtligaturen  verstärkt. 

Was   die   Darstellung   der   Stannochloridlösung   betrifft,    so 
dieselbe  ganz  nach   den    bekannten  Vorschriften  bereitet.     Die  F 
wurde  vor  dem  Eingiessen  der  Lösung  mit  Kohlensäure  gefüllt  u 
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GaDze  während  einer  Woche  stehen  gelassen,  bevor  mit  den  regel- 
mässigen Titerstellnngen  begonnen  wurde. 

Die  Titerstellnngen  wurden,  wie  bei  der  PiHfung  der  Natronlauge, 
während  eines  Zeitraums  von  etwa  4  Wochen  alle  drei  bis  vier  Tajre 
vorgenommen,  und  zwar  in  bekannter  Weise  mit  Hülfe  einer  Ferrichlorid- 
lösung  von  genau  bekanntem  Eisengehalte  und  einer  empirisch  darge- 
stellten Jodlösung,  welche  vor  jeder  Versuchsreihe  auf  ihren  Wirkungs- 
werth  gegen  die  Stannochloridlösung  geprüft  wurde. 

Nachstehende  Tabelle  beweist,  dass  auch  in  diesem  Falle  der  Titer 
der  Stannochloridlösung  eine  ganz  befriedigende  Constunz  zeigte. 


Titration    der   Zinnchlorürlösung. 


Versuchs- 

Cubik- 

Cubik- 

centimetcr 

centimeter 

tag 

Ferrichlorid 

Zinnchlorür 

1. 

20 

19,04 

4. 

20 

19.08 

7. 

20 

19,06 

10. 

20 

19,02 

12. 

20 

19,00 

15. 

20 

19,05 

19. 

20 

19,04 

22. 

20 

19,04 

25. 

20 

19,05 

28, 

20 

19,09 

30. 

20 

19,09 
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Ueber  die  Verwendung  eines  einfachen  Apparates  bei  der  Stick- 
stoff-Bestimmung nach  Kjeldahl. 

Von 

Dr.  Fritz  Pregl, 

Assistent  am  physiologischen  Institute  in  Graz. 

Um  das  Zurücksteigen  der  vorgelegten  Schwefelsäure  beim  Abdestil- 
lireii  des  Ammoniaks,  welches  insbesondere  dann  leicht  eintritt,  wenn 
man  vorsichtig  mit  kleiner  Flamme  destillirt,  zu  verbaten,  sind  bisher 
verschiedene  Mittel  in  Anwendung  gekommen.  So  brachte  man  zum  Beispiel 
im  absteigenden  Theil  des  Destillationsrohres  eine  kugelige  Erweiterung 
an.  die  gegebenen  Falles  die  zurücksteigende  Schwefelsäure  aufnehmen 
sollte;  es  dürfte  aber  bei  einer  plötzlich  auftretenden  Druckverminderung, 
etwa  in  Folge  Auslöschens  der  Flamme  oder  eines  Luftzuges,  trotzdem 
die  Möglichkeit  eines  Zurückschleuderns  von  Schwefelsäure  nicht  ganz 
ausgeschlossen  sein.  Man  hat  ferner  die  Säure  in  einer  dicht  ange- 
schlossenen r  e  1  i  g  0 1  'sehen  Röhre  vorgelegt,  was  gegen  das  Zurück- 
steigen wohl  vollkommen  schützt,  aber  die  Unbequemlichkeit  des  Um- 
giesscns  und  Nachspülens  der  Säure  oder  die  der  Titration  in  der 
TN'l  igot 'sehen  Röhre  selbst  nach  sich  zieht. 

Ferner  hat  man,  wi6  zum  Beispiel  bei  einem  von  der  Firma  Dr.  Peters 
u.  Rost  in  den  Handel  gebrachten  Destillationsapparate,  einen  Glashahn 
angebracht,  durch  den  man  im  Falle  einer  Druck  Verminderung  Luft  in 
(las  Innere  des  Apparates  einlassen  kann,  welcher  also  die  Anwesenheit  einer 
beaufsichtigenden  Person  erfordert. 

Schon  vor  Jahren  habe  ich  mir  einen  kleinen  Apparat  angefertigt, 
der  dies  automatisch  besorgt.  Durch  die  weitere  Bohrung  des  Kaut- 
schukstopfens,  welcher  den  Destillationskolben  verschliesst,  geht  wie  ge- 
wcihnlich  der  die  Schaumkugel  tragende  aufsteigende  Theil  des  Destillations- 
rohres.  Durch  die  zweite,  engere  ist  die  Glasröhre  des  aus  nebenstehender 
Figur  15  ohne  weiteres  verständlichen  automatischen  Quecksilberventiles 
gesteckt,  welches  bis  nahe  an  die  Mitte  des  Kolbens  in  dessen  Inneres 
hineinragt.  Sobald  im  Inneren  des  Apparates  eine  derartige  Druck- 
vermindorung  eintritt,  dass  der  Gegendruck  eine  etwa  5  cm  hohe  Wasser- 
säule zu  heben  vermag,  strömt  durch  das  Quecksilberventil  mit  leise 
knatterndem  (Geräusche  Zimmerluft  ein,  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
aber  bewirkt  das  Ventil  einen  vollständigen  Abschluss.  Es  ist  am 
vortheilhaftesten.    die    Menge   des   Quecksilbers    so    zu    bemessen,    dass 
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die  Spitze  des  Glasröbrchens  etna  2  mm  unter  das 
Nivean  des  Quecksilbers  eintaucht.  Dieser  Apparat 
fonctionirt  so  sicher,  dase  oiao  bei  Anwendung 
einer  kleinen  Flamme  und  bei  Zusatz  von  Talk 
an  Stelle  von  Zinkstaub ,  nach  der  Angabe  von 
Argutinsky  auf  Kahlung  flberhaupt  ganz  und  sogar 
auch  aaf  die  Scbanmkugel  verzichten  kann  Auf  diese 
einfache  Weise  erhielt  ich  aas  reinem  Harnstoff 
46,69i6N,  während  die  Theorie  46,7I5K  fordert.  Der 
Uauptvortbeil  ist  aber,  dass  man  sich  nach  dem 
Anstecken  der  Flamme  unter  dem  Destillationskolben 
und  Ingangsetzung  der  Destillation  um  dieselbe  bis 
za  ihrer  Beendigung  tlberhaupt  nicht  mehr  zu  he- 
Iillmmern  braucht. 

Herr    Gustav     Eger,     Glasbläser     in     Graz 
<MaTffredygas3e).  verfertigt  diese  Quecksilberventile. 


^^ 


Xitthellniigen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
FreseniiiB  so  Wieshaden. 


Tabelle  znr  BerecbnDng  von  Olenm-Analysen. 


L.  QrDnlint. 
Den  Gehalt  des  Oleums  an  Schwefeltrioxyd  bestimmt  man  derart, 
^oss  man  zunächst  die  Gesammt-Äcidität  der  betreffenden  Probe  voln- 
knetrisch  ermittelt  und  dieselbe  auf  SO,  berechnet.  Den  so  gefundenen 
%etrag  zielit  man  von  100  ab  und  erfährt  auf  diese  Weise  den  Wasscr- 
%ehalt  der  Probe.  Man  berechnet,  wieviel  SO^  mit  dieser  Wassermenge 
%n  Schwefelsäure  (H^SO,)  verbunden  ist  und  zieht  diesen  Betrag  von  dem 
Oesammt^^Oj  ab;  die  Differenz  gibt  den  Trioxyd- Gehalt  der  Oleam- 
probe  an.')     Man  kann  natürlich  eben  so  gut  die  Gesanimt-.Acidilät  iu 


,  Anli'itung  zur  ijuantitativcn  rhemischen  Analya 


168  Grühhut:  Tabelle  zur  Berechnung  von  Oleum -Analysen. 

Procenten  H^SO^  ausdrücken  und  erhält  so  einen  Werth  der  grr)sser 
ist  als  100.  Der  Betrag,  um  welchen  derselbe  100  tibersteigt,  verhält 
sich  zum  Trioxyd-Procentgehalt  wie  das  Moleculargewichf  des  Wassers 
zum  Moleculargewicht  des  Schwefeltrioxyds.' 

Zur  Ausführung  solcher  Berechnungen  sind  wiederholt  einfache 
Formeln  angegeben  worden.^)  Trotzdem  scheint  das  Bedürfiüss  nach 
einer  Tabelle  zu  bestehen,  die  aus  dem  Ergebnisse  der  acidimetrischen 
Bestimmung  ohne  weitere  Berechnung  den  Gehalt  an  Trioxyd 
zu  entnehmen  erlaubt.  Eine  solche  Tabelle  ist  vor  längerer  Zeit  von 
R.  G  n  e  h  m  ^)  mitgetheilt  worden  und  in  L  u  n  g  e  's  Handbuch  der  Soda- 
Industrie  und  in  das  Taschenbuch  für  Sodafabrikation  übergegangen. 
Sie  schreitet  um  ganze  Procente  Schwefeltrioxyd  fort,  erfordert  also 
Interpolationen  für  die  Ermittlung  zwischenliegender  Gehalte. 

Im  Folgenden  theile  ich  eine  von  mir  berechnete  neue  Tabelle  mit, 
welche  erlaubt  jeden  beliebigen  SOg-Gehalt  durch  eine  einfache  Sum- 
mirung  zweier  Zahlen  direct  zu  entnehmen.  Sie  schreitet  nach 
Hundertstel- Procenten  des  auf  H2 8O4  berechneten  Titrirergebnisses 
fort  und  nimmt  dennoch  keinen  gi'össeren  Raum  ein  als  die  Tabelle 
von  Gnehm,  dürfte  also  vor  dieser  einen  gewissen  Vorzug  besitzen. 
Zu  ihrem  Gebrauche  ist  Folgendes  zu  bemerken. 

Die  linke  Hälfte  der  Tabelle  gibt  die  Trioxydmenge  an,  welche  den 
gefundeneu  ganzen  Procenten  H^S04  entspricht.  Beispielsweise  entspricht 
dem  Werthe  106  %  die  Zahl,  welche  man  in  der  Kreuzung  der  Vertical- 
spalte  10  und  der  Horizontalspalte  (5  findet,  also  26,657  %\  dem  Werthe 
110  51^  entspricht  die  auf  der  Kreuzung  der  Verticalspalte  11  und  der 
Horizontalspalte  0  sich  findende  Zahl,  also  44,428%.  Im  Allgemeinen 
wird  man  von  den  Zahlen  vor  dem  Komma  die  beiden  ersten  als 
Ueberschrift  der  vordersten  Verticalspalten,  die  dritte  in  der  mit  *  über- 
schriebenen  Spalte  aufsuchen  müssen.  In  ähnlicher  Weise  kann  mau  der 
rechten  Hälfte  der  Tabelle  die  Werthe  für  die  Decimalstellen  ent- 
nehmen.    Man  sucht  in  der  mit*  bezeichneten  Spalte  die  erste  Stelle 


1)  Z.  B.  von  C.  Fürstenau,  Wagner's  Jahresbericht  26,  8.237(1880), 
von  G.  Lunge,  Handbuch  der  Soda-Industrie.  2.  Aufl.  1,  S.  797  (1893),  sowie  von 
P.  Dobriner  und  W.  Schranz,  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1896,  S.  464. 

«)  J.  Post,  Chemisch-technische  Analyse.  1.  Aufl.  S.  448  (1881);  2.  Aufl.  1, 
S.  729  (1889). 
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Iiinter  dem  Komma  auf  und  geht  von  da  aus  horizontal  nach  rechts 
bis  man  in  die  Spalte  gelangt,  die  oben  mit  der  Zahl  tiberschrieben  ist, 
welche  der  zweiten  Stelle  hinter  dem  Komma  entspricht.  So  findet 
man  beispielsweise  für  0,78  den  Werth  3,465%.  Die  Zahl  für  die 
ganzen  Procente  und  diejenige  für  die  Decimalstellen  sind  schliesslich 
zu  addiren. 

Hatte  man  bei  der  directen  Titration  106,78  %  H2SO4  gefunden, 
so  ergibt  sich  aus  26,657  (entsprechend  106)  -f-  3,465  (entsprechend 
0,78)  =  30,12  der  Procent-Gehalt  des  betreffenden  Oleums  an  Schwefel- 
trioxyd. 

Eine  derartige  directe  Anwendung  meiner  Tabelle,  wie  derjenigen 
von  Gnehm,  ist  natürlich  auf  die  Fälle  beschränkt,  in  welchen  die 
oben  angegebene  Berechnungsweise  überhaupt  zulässig  erscheint,  also 
nur  dann,  wenn  Schwefeldioxyd  und  Bleisulfat  in  dem  betreffenden 
Oleum  nur  in  Spuren  oder  in  zu  vernachlässigenden  Mengen  sich 
vorfinden. 

Will  man  das  Schwefeldioxyd  berücksichtigen,  so  verfahrt  man 
in  folgender  Weise.  In  einem  aliquoten  Theile  der  wässrigen  Lösung 
des  Oleums  bestimmt  man  den  Schwefel dioxydgehalt  durch  Titration 
mit  Vi(.  normaler  Jodlösung.  In  einem  anderen  gleich  grossen  Volumen 
der  Oieumlösung  misst  4nan  die  Gcsammt-Acidität  mit  ^/a  normaler 
Natronlauge.  Hat  man  hierbei  Phenolphtaleln  als  Indicator  verwendet, 
so  zieht  man  von  der  verbrauchten  Menge  Lauge  für  jeden  beim  ersten 

Versuch  gebrauchten  Cubikcentimeter  Vio^®''"^*^"*'^^^^^^"^  ^»^  ^ 
V2  Normallauge  ab,  bei  Benutzung  von  Methylorange  jedoch  0,1  cc^). 
Das  auf  diese  W^eise  corrigirte  Ergebniss  der  Titration  berechnet  man 
(wie  oben)  auf  HgSO^  und  addirt  hierzu  den  gefundenen  Procentgehalt 
an  SOjj.  Auch  jetzt  muss  der  Ueberschuss  des  so  ermittelten  Werthes 
über  100  %  sich  zum  Trioxydgehalt  verhalten  wie  das  Moleculargewicht 
des  Wassers  zu  demjenigen  des  Schwefeltrioxyds.  Es  ist  also  für 
diesen  Werth  meine  Tabelle  direct  zu  benutzen. 

Ich  erläutere  die  Rechnung  an  einem  Beispiel.^)  Zur  Analyse 
dienten    3,5562^  Oleum,    die    auf  500  rc   verdünnt   wurden;    für   jede 

1)  Vergl.  G.  Lunge,  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1895.  S.  221.  — 
Bei  Anwendunt^  von  PhenolphtaleKn  tritt  der  Umschlag  ein,  wenn  Na«SOs,  bei 
Methylorange  dagegen  wenn  N-IISOs  entstanden  ist. 

-j  Dasselbe  Beispiel  führt  Lunge,   a.  a.  0.  an. 
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Probe  wurden  100  cc  =  0,71124^  Oleum  verweudet.  Bei  der  Titriruiijü^ 
verbrauchte  man  5,40  cc  */io  Normal- Jodlösung,  entsprechend  0,017296  r/ 
oder  2,43  Jt  SOg.  Femer  brauchte  man  beim  Titriren  mit  Methyl- 
orange 34,40  cc  ^/g  Normal-Natronlauge.  Davon  sind  0,54  cc  abzuziehen ; 
die  verbleibenden  33,86  cc  entsprechen  0,830247  ^,  beziehungsweise 
116,73  5b  HgSO^.  Hierzu  kommen  2,43  %  SO^;  Summa  =  119,16%. 
Die  Tabelle  lehrt,  dass  diesem  Werth  ein  Trioxyd- Gehalt  von  85,13  Ji^ 
entspricht.     Die  Zusammensetzung  der  Oleumprobe  ist  also 

SO, 2,43  5b 

SO3 85,13  * 

HjS04  (Differenz)  .     .     .     12,44  * 
Soll  auch  das  Bleisulfat,  beziehungsweise  der  Abdampfungsrückstand, 
berücksichtigt  werden,  so  ist  der  hetreffende  Procentgehalt  gleich  dem- 
jenigen an  SO2  zu  dem  corrigirten  Titrationsergebniss  hinzuzuzählen. 

Die  Werthe  der  Tabelle  sind  auf  drei  Decimalen  angegeben;  die 
zu  bildende  Summe  ist  also  noch  in  der  zweiten  Decimale  genau.  Für 
die  Berechnung  dienten  die  von  der  Berliner  Commission  festgesetzten 
Atomgewichte  1)  H  =  1,01,  0  =  16,  S  =  32,06. 


Bericht  über  die  Fortscliritte  der  analytisclieii  diemie. 

II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Bettimmung  des  Kalis.  A.  Atterbcrg^)  hatte  bei  Dün^^e- 
salzen  nach  der  in  der  Stässfurter  Kaliindustric  gebräuclilicheu  Methode  ■^) 
höhere  Werthe  erhalten  als  nach  der  in  Schweden  vorgeschriebenen 
Methode  und  suchte  dies  darauf  zurückzuführen,  dass  die  erstere  Methode 
ein  unreines  Kaliumplatinchlorid  liefert. 

Diese  Behauptung  ist  von  Tiet Jens  und  Apel*)  und  weiter  von 
II.  Precht*)  als  völlig  unberechtigt  zurückgewiesen  worden. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  138. 

2)  Diese  Zeitschrift  86.  3U  (1897). 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  311  (1897). 
*)  Diese  Zeitschrift  86,  315  (1897). 
•')  Diese  Zeitschrift  «6,  315  (1897). 
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A  tterberg^)  hat  in  einer  neueren  Arbeit  die  Frage  weiter  verfolgt 
und  scheint  nunmehr  der  Ansicht  zuzuneigen,  dass  die  von  ihm  beobach- 
teten höheren  Resultate  der  Stassfurter  Methode  einer  Verunreinigung  des 
Kalinmplatinchlorids  durch  Gyps,  sowie  durch  Chlomatrium  und  basisches 
(•hlormagnesium  zuzuschreiben  sind,  welche  Beimengungen  bei  genauer  Be- 
folgung der  gegebenen  Vorschrift  in  den  Niederschlag  übergehen  können. 
Die  Bildung  von  Gyps  wird  durch  den  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure bedingt,  welcher  nach  der  Ausfällung  mit  Chlorbaryura  zulässig 
sein  soll,  während  die  Beimengung  von  Chlomatrium  und  basischem 
Chlormagnesium  dadurch  zu  erklären  ist,  dass  die  vorgeschriebene 
Menge  Platinchlorid  nicht  völlig  genügt,  um  sämmtliche  vorhandenen 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Platindoppelsalze  überzuführen. 

C.  Cr.  Eggertz  und  L.  F.  Nilson*)  haben  es  nun  unternommen 
die  sich  entgegenstehenden  Ansichten  aufzuklären,  indem  sie  zunächst 
die  Bestimmung  des  Kalis  in  einer  Reihe  von  Düngesalzen,  sowohl  nach 
der  Stassfurter  Methode,  als  auch  nach  der  in  Schweden  vorgeschrie- 
benen Methode  ausführten. 

Nach  der  in  Schweden  jetzt  geltenden  Vorschrift  für  Düngesalze 
werden  10  /;  der  Probe  in  einem  1 1  fassenden  Messkolben  mit  ungefähr 
300  cc  Wasser  übergössen  und  mit  einem  Cubikcentimeter  verdünnter 
Salzsäure  ^)  versetzt.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt,  worauf  njan  unter  lebhaftem  Umschwenken  eine  sehr  verdünnte 
Chlorbaryumlösung  in  einem  äusserst  dünnen  Strahl  zufliessen  lässt,  bis 
alle  Schwefelsäure  ausgefällt  ist  und  nur  Spuren  von  überschüssigem 
Chlorbaryum  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Nach  dem  Erkalten  der 
Lösuujj:  wird  der  Kolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  umgeschüttelt  und 
50  rc  der  klaren  Lösung  in  einer  Schale  von  Porzellan  oder  Platin  mit 
10  rc  Platinchloridlösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  dünnen  Syrup- 
con.sistenz  abgedunstet.  Der  Abdanipfungsrückstand,  welcher  an  den 
Wandungen  des  Gefässes  nicht  festtrocknen  darf,  wird  mit  90procen- 
tigem  Alkohol  übergössen  und  die  Schale  hierauf  sich  selbst  überlassen, 
bis  sich  das  Kaliumplatinchlorid  gut  abgesetzt  hat.  Die  über  dem 
Niederschlage    betindliche    Flüssigkeit    wird    alsdann    unter   Anwendung 

1)  Svensk  Kemisk  Titlskrift,  17.  September  1896. 

^)  Kongl.  Landtbruks-Akademieus  Handlingar  och  Tidskrift  85,  326;  von 
L.  F.  Nilson  eingesandt. 

3)  Die  Verfasser  verwendeten  anstatt  der  verdünnten  Salzs&nre  von  unbe- 
stimmtein  Gehalt  einen  Cubikcentimeter  rauchende  Salzsäure. 
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einer  Saagvorricbtung  durch  ein  vorher  gewogienps  Asbestfilter  gegossen 
und  das  Ealiamplatinchlorid  durch  mehrmaligei»  Dccantiren  mit  kleinen 
Alkoholmengen  ausgewaschen.  Sobald  der  ablaufende  Alkohol  farblos 
geworden  ist,  wird  der  Niederschlag  mit  Alkohol  auf  das  Filter  gespült 
und  mit  Aether  nachgewaschen,  worauf  die  Röhre,  bei  130*^  C.  ge- 
trocknet, gewogen  wird. 

£  g ge  r  t  z  und  N  i  1  s o n  sammelten  bei  beiden  Methoden  das  äusserst 
fein  vertheilt«  Kaliumplatinchlorid  auf  einem  Asbestfilter,  welches  in 
einem  Trichterrohr  mit  perforirtem  Platinconus  angebracht  war.  Der- 
artige Filter,  welche  nur  5 — 6^  wiegen,  haben  sich  ftlr  diesen  Zweck 
sehr  bewährt. 

Aus  den  mitgetheiiten  Analyseuresultaten  geht  hervor,  dass  die 
beiden  Methoden  nahezu  übereinstimmende  Werthe  ergeben;  namentlich 
zeigen  sich  bei  den  Kainiten  nur  sehr  unbedeutende  Abweichungen, 
während  die  Differenzen  bei  den  calcinirten  Salzen  zwar  etwas  grösser, 
aber  auch  nur  von  geringer  Bedeutung  sind. 

Die  Ursache  der  weit  grösseren  Abweichungen,  die  Atterberg 
gefunden  hat,  muss  daher  nicht  in  den  Methoden  selbst,  sondern  in 
deren  Ausführung  gesucht  werden.  Die  vielfachen  Fehlerquellen,  welche 
sich  bei  der  Kaliumplatinchlorid-Methode  geltend  machen  können,  werden 
nun  vonEggertz  undNilson  in  sehr  eingehender  Weise  besprochen. 

Tietjeus  und  Apel  haben  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Stassfurter  Salze,  insbesondere  die  calcinirten  Düngesalze,  lebhafte  Nei- 
gung zeigen  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen.  £  g  g  e  r  t  z  und 
Nilson  halten  es  daher  für  wünschenswerth  und  noth wendig,  dass, 
namentlich  bei  den  calcinirten  Düngesalzen,  neben  dem  Kaligehalt  aucli 
der  Wassergehalt  festgestellt  wird,  und  zwar  nach  einem  zu  verein- 
barenden Verfahren.  Auch  Atterberg^)  erkennt  in  einer  neueren 
Arbeit  auf  Grund  eigener  Versuche  an,  dass  der  in  Schweden  gefundene 
Mindergehalt  an  Kali  hauptsächlich  durch  die  grosse  Hygroskopicität  der 
Düngesalze  begründet  ist. 

R.  Fresenius^)  schreibt  vor  10 ^r  Salz  in  300  cc  heissem  Wasser 
zu  lösen,  den  ungelösten  Rückstand  abzufiltriren  und  die  klare  Lösung 
nach  Zufügen  von  einem  Cubikcentimeter  Salzsäure  weiter  zu  behandeln. 
Nach   der   Stassfurter   und   der  schwedischen   Methode    sind   die   Salze 

1)  Chemiker-Zeitung  21,  261. 

2)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2.  S.  292. 
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dagegen  mittelst  Wasser  und  Salzsäure  in  Lösung  zu  bringen,  und  der 
ungelöste  Rückstand  ist  nicht  abzufiltriren,  bevor  man  zur  Ausfällung 
der  Schwefelsäure  schreitet.  Da  die  Bestimmungen  nur  das  wasserlös- 
liche Kali  ergeben  sollen,  haben  die  deutschen  Versuchsstationen  auf 
der  Versammlung  zu  Kiel  im  Jahre  1895  vereinbart,  jeden  Salzsäure- 
zusatz auszuschliessen  und  auf  10  g  Salz  nur  400  cc  Wasser  anzuwenden, 
das  15  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten  wird. 

Eggertz  und  Nilson  sprechen  sich  für  das  letztere  Verfahren 
aus  und  empfehlen  weiter,  den  ungelösten  Rückstand  abzufiltriren. 

Von  den  zu  verwendenden  Reagentien  ist  zunächst  das  Chlorbaryum 
auf  Reinheit  zu  prüfen,  da  sich  auch  in  den  garantirt  reinen  Präpa- 
raten des  Handels  nicht  selten  Kali  findet.  Das  Platinchlorid  muss  vor 
allem  frei  von  Kalium-  und  Ammoniumplatinchlorid  sein ;  nach  H.  Pr  ech  t  ^) 
können  weitere  Fehler  dadurch  entstehen,  dass  das  Platinchlorid  Platin- 
chlorür  und  Stickoxydplatinchlorid,  NgO^,  PtCl^,  oder  auch  freie  Salz- 
säure enthält.  Die  Nothwendigkeit  einer  tadellosen  Platinlösung,  als  erste 
Vorbedingung  für  eine  gute  Kalibestimmung,  haben  kürzlich  auch  J. 
H.  Vogel  und  H.  Haefcke^)  betont  und,  wie  schon  früher  P recht, 
ein  einfaches  und  sicheres  Verfahren  zur  Darstellung  einer  solchen  Lösung 
beschrieben. 

Das  in  Gegenwart  von  Kalisalzen  abgeschiedene  Baryumsulfat  ist 
bekanntlich  immer  durch  Chlorkalium  verunreinigt,  auch  wenn  die  Fäl- 
lung in  stark  salzsaurer  Lösung  vorgenommen  wird.  Das  Chlorkalium 
lässt  sich  dadurch  vollständig  entfernen,  dass  man  das  Barj-umsulfat 
nach  vorsichtigem  Glühen  mit  warmem  Wasser  auswäscht  und  diese 
Operation  nochmals  wiederholt.  Diese  zeitraubende  Behandlung  lässt 
sich  vermeiden,  wenn  mau  nach  einer  von  West'^)  aufgestellten  Regel 
eine  Correctur  anbringt,  durch  welche  auch  gleichzeitig  das  Volumen 
des  Baryumsulfats  in  Rechnung  gezogen  wird.  Da  sich  übrigens  die 
beiden  Fehler,  welche  man  dadurch  begeht,  dass  man  sowohl  das 
Volumen  des  Baryumsulfats,  wie  auch  das  mitgerissene  Chlorkalium 
unberücksichtigt  lässt,  einigermaassen  ausgleichen,  können  dieselben  hei 
der  Analyse  der  Stassfurter  Salze  mit  geringem  Kaligehalte  ausser 
Acht  gelassen  werden.  Bei  den  mehr  concentrirten  Fabrikaten  schreibt 
die  Stassfurter  Methode  vor,  den  gefundenen  Procentgehalt  an  Kali  um 


1)  Diese  Zeitschrift  18,  511  (1879) 

2)  Landwirthschaftliche  Versuohs-Stationen  47,  97. 

3)  Diese  Zeitschrift  20,  359  (1881j. 
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0,16  zu  erhöhen,  während  die  schwedische  Methode   in  dieser  Hinsicht 
nichts  bemerkt. 

Bei  einigen  Versuchen  Atterberg's  betrug  die  Menge  des  von 
dem  Barjumsulfat  zurückgehaltenen  Kalis  nach  der  Stassfurter  Methode 
0,22 ®/j,  und  nach  der  schwedischen  Methode  0,64®/q.  Eggertz  und 
N  i  1  s  o  n  führen  den  wesentlich  grösseren  Verlust  bei  der  letzteren  Methode 
auf  den  Umstand  zurück,  dass  10  (/  Salz  unter  Zusatz  von  nur  einem 
Cubikcentimeter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  werden.  Nach  dieser 
fehlerhaften  Vorschrift  wird  bei  allen  calcinirten  Salzen  höchstens  eine 
neutrale,  wenn  nicht  gar  eine  alkalische  Lösung,  bei  Kainit  und  Carnallit 
dagegen  nur  eine  schwach  salzsaure  Lösung  erhalten,  so  dass  bei  der 
nun  folgenden  Abscheidnng  der  Schwefelsäure  stets  grössere  Mengen  von 
Kali  mit  in  den  Niederschlag  übergehen.  Die  Verfasser  haben  sich 
auch  deswegen  bei  den  eigenen  Versuchen  veranlasst  gesehen,  die  Salze 
unter  Zusatz  von  einem  Cubikcentimeter  rauchender  Salzsäure  zu  lösen. 

Die  Schwefelsäure  soll  bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  vollständig 
entfernt  und  dabei  doch  jeder  Ueberschuss  des  letzteren  vermieden  werden. 

Wenn  sich  dies  auch  bei  einiger  Uebung  leicht  erreichen  lässt,  so 
kann  diese  Schwierigkeit  doch  umgangen  werden,  wenn  man  nach  einem 
schon  wiederholt  gemachten  Vorschlage  die  Schwefelsäure  durch  eine 
Chlorbaryumlösung  von  genau  bekanntem  Gehalt  abscheidet,  nachdem 
man  zuvor  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  dem  betreffÖndeu  Salze  be- 
stimmt hat. 

Ein  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  wirkt  bekanntlich  dadurch  nach- 
theilig, dass  das  entstehende  Baryumplatinchlorid  bei  der  Behandlung 
mit  Alkohol  unter  Abscheidung  von  schwer  löslichem  Chlorbaryum  zer- 
setzt wird.  Auf  dieses  Verhalten  des  Baryumplatinchlorids  ist  schon 
von  Precht  hingewiesen  worden,  und  auch  Vogel  und  Haefcke, 
sowie  Atterberg  bestätigen,  dass  die  Gegenwart  von  Chlorbaryum 
Veranlassung  zu  einer  Verunreinigung  des  Kaliumplatinchlorids  gibt. 

P.  R  0  h  1  a  n  d  ^)  hat  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Chlor- 
baryum, welches  in  Aethylalkohol  fast  unlöslich  ist,  von  Methylalkohol 
ziemlich  leicht  gelöst  wird.  Es  löst  sich  ein  Gewichtstheil  des  Chlorids 
bei  Zimmertemperatur  in  78  Gewichtstheilen  absolutem  Methylalkohol 
von  0,790  specifischem  Gewicht  bei  15^  C.  Rohland,  welcher  das 
Verhalten  einiger  Salze    der  Platinwasserstoffsüure    studirte,    hat    weiter 


1)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  16,  4:12. 
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festgestellt,  dass  das  Baryampiatinchlorid  bei  der  Behandlung  mit  Aethyl- 
alkohol  von  80  Volumproceuten  in  unlösliches  Chlorbaryum  und  lösliches 
Platinchlorid  zerfällt,  welcher  Vorgang  auch  bei  der  Digestion  des  Salzes 
mit  Methylalkohol  stattfindet.  In  letzterem  Falle  erfolgt  jedoch  nach 
der  Zersetzung  eine  vollständige  Auflösung  des  Salzes,  da  das  Chlor- 
bar}'um  von  dem  Methylalkohol  ziemlich  leicht  aufgenommen  wird. 

Die  Nutzanwendung  dieser  Beobachtung  für  die  Bestimmung  des 
Kalis  als  Kaliumplatinchlorid  besteht  darin,  dass  man  bei  der  Ausfüllung 
der  Schwefelsäure  weniger  vorsichtig  zu  sein  braucht,  da  ein  geringer 
Ueberschuss  von  Chlorbaryum  ohne  Nachtheil  ist,  wenn  man  nach  dem 
Vorschlage  R  o  h  1  a  n  d  's  nach  dem  Abdampfen  mit  überschttssigcm  Platin- 
chlorid den  Rückstand  mit  Methylalkohol  digerirt  und  den  letzteren 
dann  durch  Aether  verdrängt.  ^) 

Die  Stassfurter  Methode  schreibt  vor  auf  0,357  g  eingewogenes  Salz 
5  cc  Platinchloridlösung  (10  cc  =  1  ^  Pt)  in  Anwendung  zu  bringen. 
Wie  bereits  erwähnt,  hat  Atterberg  die  Behauptung  aufgestellt,  dass 
diese  Platinmenge  bei  den  calcinirten  Düngesalzen  unzureichend  ist,  und 
dadurch  die  zu  hohen  Resultate  dieser  Methode  zum  Theil  begründet 
sind.  Wenn  sich  auch  nicht  bestreiten  lässt,  dass  die  vorgeschriebene 
Platinmenge  in  den  meisten  Fällen  nicht  hinreicht,  um  alle  Basen  in 
Chloroplatinate  überzuführen,   so  lehren  doch   die   von  Eggertz   und 

1)  In  einer  späteren  Veröffentlichung  (Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  16. 
806.)  erläutert  Rohland  die  Dissociation  der  Salze  der  Platinchlorwasser- 
stoffsäure in  wässriger  Lösung.  Er  erörtert  den  Einfluss  der  Temperatur  bei  der 
Spaltung  der  genannten  Doppelsalze  und  führt  aus,  dass  aus  einer  Lösung  von 
Baryuniplatinchlorid  bei  Zimmertemperatur  Baryumchlorid  auskrystallisirt  wäh- 
rend oberhalb  80"  C.  sich  das  gelbe  Salz  der  Platinchlorwasserstoffsäure  mit 
Barvum  bildet.  Dagegen  ist  das  Natrium platinchlorid  schon  bei  Zimmertemperatur 
existenzfähig. 

Ko bland  weist  darauf  hin,  dass  das  bisher  bei  den  Kalibestimmungen 
befolgte  Verfahren  bereits  empirisch  den  aus  seinen  Beobachtungen  zu  ziehenden 
Nut/an wendunj^cn  Rechnung  trage.  Er  betont  noch  besonders,  dass  die  Tem- 
peratur des  Wasserbades,  auf  welchem  das  Eindampfen  vorgenommen  wird. 
jedenfalls  über  80^  C.  am  besten  auf  etwa  900  0.  zu  halten  ist,  da  sich  sonst 
in  Aethylalkohül  schwer  lösliches  Baryumchlorid  abscheidet.  Andererseits  räth 
Rohland  unter  besonderem  Hinweis  auf  die  entgecrengesetzte  Angabe  H. 
Pr  echt 's  [Diese  Zeitschrift  18,  514  (1879).]  davon  abzusehen,  die  Lösung  bi«  zur 
vollständigen  Trockne  einzudampfen,  da  entwässertes  Natrium  platinchlorid  in 
Alk(»holen  jeglicher  Concentration  —  gleichgültig  ob  Aethyl-  oder  Methylalkohol 
—  unlöslicher  ist  als  kry  stall  wasserhaltiges. 
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Nilsoii  ausgefahrten  Versuche,  dass  die  unbedeutenden  Mengen  von 
Chloriden,  welche  als  solche  zurückbleiben,  durch  das  Auswaschen  mit 
Alkohol  vollständig  in  Lösung  gebracht  werden  und  ein  vollkommen 
reines  Kaliumplatinchlorid  erhalten  wird. 

Um  das  gewogene  Kaliumplatinchlorid  auf  Reinheit  zu  prüfen,  ver- 
fahren E  g  g  e  r  t  z  und  N  i  1  s  o  n  in  folgender  Weise.  Der  fein  vertheilte 
Niederschlag,  welcher  sich  auf  dem  oben  beschriebenen  Asbestülter 
befindet,  wird  mit  einem  Cubikcentimeter  Wasser  von  Zimmertemperatur 
Übergossen,  die  wässrige  Lösung  wird  unmittelbar  wieder  mit  der  Pumpe 
abgesaugt,  mit  l  cc  98procentigem  Alkohol  und  schliesslich  mit  Icc 
Aether  verdrängt,  der  Rückstand  10  Minuten  bei  130^  C.  getrocknet 
und  gewogen.  Die  bei  reinem  Kaliumplatinchlorid  in  Lösung  gehende 
Salzmenge  schwankt  von  6,6  bis  7,4  n?^  und  beträgt  im  Durchschnitt 
7,0  mg.  Es  stimmt  dieser  Befund  mit  der  Löslichkeit  des  Kaliumplatin- 
chlorids überein,  indem  nach  W.  Crookes  von  lg  Wasser  9,2  w«^ 
gelöst  werden.  Die  etwas  niedrigere  Ziffer  erklärt  sich  leicht  dadurch, 
dass  das  Salz  durch  Absaugen  nicht  vollständig  von  der  Wasserlösung 
befreit  werden  kann  und  durch  den  Zusatz  von  Alkohol  das  noch  in 
Lösung  befindliche  Salz  wieder  abgeschieden  wird.  Dass  das  beschrie- 
bene Verfahren  geeignet  ist,  Verunreinigungen  in  dem  erhaltenen  Kalium- 
platinchlorid  nachzuweisen,  haben  die  Verfasser  dadurch  bewiesen,  dass 
thatsächlich  durch  fremde  Salze  verunreinigtes  Kaliumplatinchlorid  in 
der  gleichen  Weise  behandelt  wurde.  Es  ergaben  sich  hierbei  Gewichts- 
abnahmen, welche  7 — 15  mal  grösser  waren,  als  bei  den  Versuchen  mit 
reinem  Kaliumplatinchlorid. 

Atterberg  weist  diesen  Angaben  gegenüber  darauf  hin,  dass 
dem  Kaliumplatinchlorid  gewöhnlich  in  Wasser  unlösliche  Verunreini- 
gungen beigemengt  sind,  welche  bei  dem  beschriebenen  Reinigungsver- 
fahren unberücksichtigt  bleiben. 

Hervorzuheben  ist,  dass  die  von  der  schwedischen  Methode  vorge- 
schriebene Platinmenge  (1  ^  Pt  auf  0^5  g  Salz)  unnöthig  gross  ist  und 
dass  dieser  Ueberschuss  unter  Umständen  von  nachtheiligem  f'.influss  sein 
kann. 

Einen  Unterschied  zeigen  die  verschiedenen  Methoden  in  dem  Pro- 
centgehalt des  Alkohols,  welcher  beim  Auswaschen  des  Kaliumplatin- 
chlorids benutzt  wird.  Die  von  der  Stassfurter  Methode  vorgeschriebene 
Verwendung  von  96 — lOOprocentigem  Alkohol  hat  nach  den  Arbeiten 
von  P recht  und  von  Vogel  und  Ilaefcke  die  meiste  Berechtigung, 
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da  das  Kaliumplatinchlorid  in  absolutem  Alkohol  weniger  löslich  ist  als 
in  verdünnterem  Alkohol,  und  da  die  übrigen  Chloroplatinate  von  abso- 
lutem Alkohol  leicht  aufgenommen  werden.  Atterberg  hält  es  hin. 
gegen  für  richtiger  SOprocentigen  Alkohol  zu  verwenden  und  bezieht 
sich  auf  die  Angaben  der  deutschen  Versuchsstationen  in  Halle,  Darm- 
stadt, Dahme,  Hildesheim  und  Marburg^),  nach  welchen  sich  bei  Ver- 
wendung von  96procentigem  Alkohol  entschieden  zu  hohe  Resultate 
ergeben. 

Sämmtliche  Methoden  gehen  darauf  aus,  das  Kaliumplatinchlorid  in 
möglichst  kleinen  Krystallen  zu  erhalten  und  diese  wenn  nöthig  vor  dem 
Auswaschen  noch  feiner  zu  zerreiben. 

In  Betreff  der  zu  verwendenden  Filter  heben  Eggertz  und  Nilson 
die  Vorzüge  der  von  ihnen  benutzten  Asbestfilter  hervor  und  weisen 
auf  die.  bekannten  Nachtheile  hin,  welche  sich  bei  der  Verwendung  von 
getrockneten  und  gewogenen  Papierfiltern  geltend  machen. 

Während  Fresenius  bei  dem  Trocknen  des  Kaliumplatinchlorids 
erst  nach  30  stündigem  Erhitzen  auf  130®  C.  Gewichtsconstanz  erzielte, 
fanden  Vogel  und  Haefcke,  dass  eine  Zeit  von  ^vier  Stunden  für 
diesen  Zweck  ausreicht  und  die  längere  Zeitdauer  nur  dann  erforderlich 
ist,  wenn  das  Kaliumplatinchlorid  bereits  während  des  Abdampf ens  aus- 
krystallisirt  war.  Bei  den  Versuchen  von  Eggertz  und  Nilson 
nahm  das  sehr  fein  vertheilte  Salz  schon  nach  Verlauf  einer  Stunde 
Gewichtsconstanz  an  und,  wenn  das  Salz  nach  dem  oben  beschriebenen 
Verfahren  auf  Reinheit  geprüft  wurde,  bereits  nach  10—15  Minuten. 
Nach  der  Stassfurter  Methode  ist  das  Salz  bei  120 — 130®  C.  bis  zu 
oonstantem  Gewichte  zu  trocknen,  wozu  in  der  Regel  20  Minuten  genügen 
sollen ;  die  schwedische  Methode  schreibt  dagegen  nur  ein  Trocknen  bei 
130®  C.  vor,  ohne  Begrenzung  der  Zeitdauer. 

Atterberg  kommt  nach  seinen  Ausführungen  über  die  Fehler- 
quellen, welche  den  bisher  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Kalis  anhaften,  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  rathsam  ist,  dieselben  alle 
zu  verwerfen  und  zu  dem  Verfahren  von  A.  Villi  er  s  und  Fr.  Borg*) 
überzugehen.  Nach  diesem  wird  das  ohne  weiteres  aus  der  Salzlösung 
abgeschiedene  und  vollständig  ausgewaschene  Kaliumplatinchlorid  in 
heissem  Wasser  und  etwas  Salzsäure  gelöst,  mittelst  Magnesium  in  Band- 
form reducirt  und  schliesslich  das  metallische  Platin  bestimmt. 


1)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationeo  45,  374;  47,  181;  48,  3. 

2)  Diese  Zeitschrift  36,  322  (1897). 
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Atterberg  hat  ferner  durch  einige  Versuche  festgestellt,  dass 
die  gewogene  Platinmenge  mit  dem  Factor  0,482  zu  multipliciren  ist, 
um  die  richtige  Kalimenge  zu  erhalten. 

Eggertz  und  Nilson  erkennen  jedoch  diesen  Factor  nicht  als 
richtig  an,  da  die  Versuche  Atterberg 's,  so  wie  sie  ausgeführt  sind, 
kein  brauchbares  Resultat  ergeben  konnten.  Ein  zuverlässigerer  Werth 
für  den  gesuchten  Factor,  die  Ziffer  0,4835,  berechnet  sich  aus  dem 
von  C.  Seubert  festgestellten  Atomgewicht  des  Platins  (Pt  =  194,3, 
K  =  39,03,  0  =   15,88). 

J.  H.  Vogel  und  Haefcke*)  schlagen  nach  einer  eingehenden 
Kritik  der  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kalis  das  fol- 
gende Verfahren  vor,  welches  im  wesentlichen  der  Methode  von  R. 
Finkener*)  nachgebildet  ist. 

Man  erhitzt  10^  Kalisalz  mit  etwa  300  cc  Wasser  zum  Kochen, 
bringt  die  erkaltete  Lösung  auf  500  cc  und  dampft  50  cc  derselben, 
entsprechend  1  g  Substanz,  in  einer  Platinschale  bis  fast  zur  Trockne 
ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  zur  Abscheidung  von  Kalk  und  Mag- 
nesia (Eisenoxyd  und  Thonerde)  mit  20  cc  einer  Lösung  von  neutralem 
kohlensaurem  Ammon  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  nach  12sttin- 
digem  Stehen  durch  ein  kleines  Filter  abfiltrirt  und  mit  10  bis  15  cc 
der  Fällungsflüssigkeit  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von 
sehr  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Platinschal c  vorsichtig 
zur  Trockne  verdampft,  dann  werden  durch  Glühen  des  trockenen  Rück- 
standes die  vorhandenen  Ammonsalze  entfernt.  Hierauf  wird  der  Rückstand 
wieder  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  durch  ein  kleines 
Filter  in  eine  geeignete  Porzellanschale  filtrirt,  mit  Platinchlorid  und 
einem  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  auf  eben  kochendem 
Wasserbade  so  weit  eingedampft,  dass  die  Salzmasse  nach  dem  Erkalten 
erstarrt  und  nicht  mehr  nach  Salzsäure  riecht.  Die  Krystallmasse  wird 
nach  dem  völligen  Erkalten  mit  20 — 25  cc  eines  Gemisches  von  2  Theilen 
absolutem  Alkohol  und  1  Theil  Aether  übergössen,  mit  einem  kleinen 
Achatpistill  recht  fein  zerrieben,  der  verbleibende  Niederschlag  nach 
15  Minuten  unter  Anwendung  eines  Gooch 'sehen  Porzellan tiegels  ab- 
filtrirt und  mit  dem  angegebenen  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether 
vollständig  ausgewaschen.      Der  Niederschlag,    welcher   neben   Kalium- 

*)  Landwirthschaftliche  Versucbs-Stationen  47,  97. 

2)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  541. 
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platinchlorid  noch  Natriumsulfat  enthält,  wird  getrocknet  und  durch 
vorsichtiges  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt.  Alsdann  wird  das 
reducirte  Platin  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  Ton  dem  bei- 
gemengten Natriumsulfat  und  Chlorkalium  befreit,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen. 

Die  Verfasser  haben  die  Einrichtung  getroffen,  dass  bei  dem  Fil- 
triren  und  dem  Reduciren  im  Wasserstoffstrom  gleichzeitig  sechs  Bestim- 
mungen neben  einander  ausgeführt  werden  können. 

Diese  Methode,  welche  die  meisten  Fehlerquellen  der  früheren 
Verfahren  ausschliesst,  ergibt  nach  den  mitgetheilten  Beleganaljsen  eine 
sehr  gute  Uebereinstimmung  der  Resultate.  Dieselbe  eignet  sich  nament- 
lich auch  zur  Bestimmung  des  Kalis  in  organischen  Substanzen;  die 
Verfasser  benutzten  hierbei  mit  Erfolg  die  schwefelsaure  Lösung,  welche 
man  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  erhält. 

Auch  B.  Sjollema^)  erörtert  die  verschiedenen  Fehlerquellen  der 
abgekürzten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kalis  und  empfiehlt  schliess- 
lich das  Verfahren  von  B.  C.  Corenwinder  und  G.  Contamine*), 
welches  die  meisten  Fehlerquellen  vermeiden  lässt. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  ein  Theil  der  zu  untersuchenden 
Lösung,  entsprechend  0,5  g  Substanz,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert 
und  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Schwefelsäure  mit  Platinchlorid- 
lösung auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupdicke  eingedampft.  Nachdem 
die  Masse  vollständig  abgekühlt  ist,  wird  der  Rückstand  mit  einer 
Mischung  von  9  Theilen  Alkohol  von  95  ^|^^  und  1  Theil  Aether 
Übergossen,  einige  Stunden  stehen  gelassen,  mit  derselben  Mischung  aus- 
gewaschen^) und  auf  ein  Filter  gebracht.  Alsdann  wird  das  Kalium- 
platinchlorid in  kochendem  Wasser  gelöst  und  in  einer  Porzellanschale 
mit  Natriumformiat  reducirt,  indem  man  hierbei  zweckmässig  die  heisse 
Kaliumplatinchloridlösung  allmählich  in  eine  kochende  Lösung  von 
Natriumformiat  eingiesst. 

Bei  Verwendung  einer  genügenden  Menge  von  Natriumformiat  wird 
die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  und  das  Platin  setzt  sich  nach  einigem 
Erwärmen  sehr  gut  ab.  Dasselbe  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  ilas 
Fällungsgefäss  mit   schwach   angesäuertem   kaltem   Wasser    nachgespült 

1)  Chemiker-Zeitung  21,  739. 

2)  Bulletin  de  la  societe  industrielle  du  Nord  1879.  —  Conipt.  rend.  89,  907. 

3)  Sjollenia  empfiehlt  zu  dem  Auswaschen  statt  der  Mischung  von 
Alkoliül  und  Aether  Alkohol  von  90<^;o  zu  benutzen. 
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und  schliesslich,  nachdem  sich  alles  Platin  in  dem  unteren  Theile  des 
Filters  angesammelt  hat,  wird  es  weiter  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschen.    Das  Platin  wird  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Sjollema  zieht  es  vor,  die  Reduction  in  einem  bedeckten 
Becherglase  vorzunehmen,  damit  keine  Verluste  durch  Spritzen  eintreten, 
und  weil  bei  Anwendung  von  Porzellanschalen  leicht  Platin  in  den  öfter 
vorkommenden  kleinen  Rissen  der  Glasur  zurückbleibt. 

Die  Kalibestimmungen  nach  diesem  Verfahren  sind  bedeutend  weniger 
zeitraubend  als  nach  den  bisher  üblichen  Methoden  und  liefern  nach 
den  Erfahrungen  Sjollema 's  sehr  gute  Resultate. 

F.  Jean  und  Trillat,^)  welche  gleichfalls  Natriumformiat  zur 
Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  benutzten,  haben  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  die  Reduction  zuweilen  nur  langsam  vor  sich  geht  und 
häufig  etwas  Platin  an  den  Gefässwandungen  haften  bleibt.  Zur  Ver- 
meidung dieser  Uebelstände  schlagen  die  Verfasser  vor,  die  zu  redu- 
cirende  Kaliumplatin chloridlösung  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  zu 
machen  und  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  Formaldehyd  zu  ver- 
setzen. Die  Reduction  vollzieht  sich  hierbei  fast  sofort,  und  das  in 
Form  schwarzer  Flocken  sich  abscheidende  Platin  bleibt  nicht  an  den 
Wandungen  des  Gefässes  haften,  wenn  man  die  Flüssigkeit  bei  dem 
Erwärmen  mit  einem  Glasstabe  umrührt. 

H.  N.  Warren*)  schlägt  die  folgende  Methode  zur  Bestimmung 
des  Kalis  vor : 

Die  Lösung  der  Alkalichloride  wird  mit  einem  Ueberschusse  von 
Platinchlorid  erhitzt,  in  einer  Platinschale  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volumen 
eingedampft  und  ungefähr  das  doppelte  Volumen  einer  Mischung 
gleicher  Theile  von  Amylalkohol  und  Aether  hinzugefügt.  Der  sich 
in  dichter  Form  abscheidende  Niederschlag  wird  mit  derselben  Mischung 
ausgewaschen  und  alsdann  in  einem  kleinen  Becherglase  unter  Zufügen 
von  etwa  5  cc  Ameisensäure  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Sobald 
die  Lösung  eine  bräunliche  Färbung  annimmt,  gibt  man  Ammoniak  in 
geringem  Ueberschusse  hinzu  und  erhitzt  nochmals  zum  Sieden.  Das 
sich  nun  in  Form  von  schwarzen  Flocken  abscheidende  Platin  wird  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen. 

Während  somit  die  neueren  Arbeiten  mehrfach  darauf  gerichtet 
sind,  in  dem  abgeschiedenen  Kaliumplatinchlorid  den  Gehalt  an  uietallU 

')  Bulletin  de  la  societe  chiraique  de  Paris,  [3  ser.],  7,  228. 
«)  Chem.  News  75,  256. 
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scheu)  Platin  zu  bestimmen  und  aus  diesem  das  vorhandene  Kali  zu 
berechnen,  ist  von  anderer  Seite  ein  Vorschlag  von  F.  Mohr^)  wieder 
aufgenommen  worden,  nach  welchem  das  Kali  aus  dem  Chlorgehalt  des 
Kaliumplatinchlorids  ermittelt  wird. 

Mohr  reducirt  das  getrocknete  Kaliumplatinchlorid  durch  Erhitzen 
mit  oxolsaurera  Natron,  extrahirt  den  Rflckstand  mit  Wasser  und  be- 
stimmt das  Chlor  auf  titrimetrischem  Wege. 

L.  L.  de  Koninck*)  versuchte  das  Kaliumplatinchlorid  durch 
Magnesium  zu  reduciren  und  schlug  später^)  die  Verwendung  von 
Formiaten  vor. 

Ch.  Fahre ^)  hat  den  Vorschlag  von  de  Koninck  wieder  aufge- 
nommen und  empfiehlt  die  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  in  der 
Weise  vorzunehmen,  dass  man  in  die  auf  60®  C.  erhitzte  wässrige 
Lösung  des  Salzes  Magnesiumpulver,  welches  zuvor  mit  Alkohol  und 
mit  (lestillirtem  Wasser  ausgewaschen  wurde,  in  kleinen  Portionen  nach 
und  nach  einträgt.  Zu  hohe  Temperatur  und  zu  concentrirte  Lösungen 
sind  zu  vermeiden,  ebenso  ein  grosser  Ueberschuss  an  Magnesium,  da 
hierdurch  die  Bildung  von  Magnesiumoxychlorid  begtlnstigt  wird,  welches 
in  dem  Niederschlage  zurückbleibt.  Um  den  letzteren  Fehler  sicher 
auszuschliessen ,  gibt  man  nach  beendeter  Reduction  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  hinzu  und  entfernt  den  Ueberschuss  der  letzteren  mit 
gefälltem  Calciumcarbonat,  bevor  man  zur  Titration  des  Chlors  schreitet. 

Nach  J.  Diamant^)  hat  es  sich  als  vortheilhafter  erwiesen,  die 
Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  mit  Zinkstaub  vorzunehmen.  Die 
Reaction  verläuft  hierbei  im  Gegensatz  zur  Wirkungsweise  des  Mag- 
nesiums bereit«  in  der  Kälte  glatt  und  fast  momentan,  ohne  dass  eine 
Bildung  von  Oxychlorid  zu  befürchten  ist.  Bei  Anwendung  der  Methode 
verwendet  man  zweckmässig  eine  solche  Substanzmenge,  dass  das  Ge- 
wicht des  erhaltenen  Kaliumplatinchlorids  etwa  0,6  g  beträgt.  Das  auf 
dem  Filter  gesammelte  und  ausgewaschene  Kaliumplatinchlorid  wird  mit 
heissem  Wasser  gelöst,  die  erkaltete  Lösung  in  einem  Messkolben  auf 
500  rc  gebracht  und  mit  etwa  1  g  Zinkstaub  versetzt.  Nach  mehr- 
maligem ümschütteln  gibt  die  nun  farblos  gewordene  Lösung  zu  erkennen, 

1)  Diese  Zeitschrift  12,  137  (1873). 

2)  Diese  Zeitschrift  21,  406  (1882). 

3)  Diese  Zeitschrift  35.  72  (1890). 

4)  Comi»tes  rendus  122,  1331. 
'^)  Chemiker-Zeitung  22,  99. 
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dass  die  Reduction  beendet  ist.  Man  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter 
und  verwendet  250  cc  des  Filtrats  zur  volumetrischen  Chlorbestimmung, 
die  man  entweder  nach  der  V  o  1  h  a  r  d '  sehen  Methode  oder  unter  Znsatz 
von  Kaliumchromat  als  Indicator  mit  ^/^^  Normalsilberlösung  ausführt. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten.  Cubikcentimeter  ist  dann  mit  0,00496  zu 
multipliciren,  um  die  dem  gesammten  Kaliumplatinchlorid  entsprechende 
Menge  Chlorkalium  zu  erhalten. 

Es  ist  nicht  rathsam  concentrirtere  Lösungen  von  Kaliumplatin- 
chlorid zur  Reduction  zu  verwenden,  da  sonst  Zinkhydroxyd  entsteht, 
von  welchem  die  Flüssigkeit  nur  durch  wiederholtes  Filtriren  befreit 
werden  kann.  Unter  Einhalten  obiger  Bedingungen  stimmen  die  sich 
ergebenden  Resultate  mit  den  durch  directe  Wägung  des  Kaliumplatin- 
chlorids erhaltenen  Zahlen  völlig  überein. 

A.  Atterberg*)  empfiehlt  am  Schlüsse  eines  zusammenfassenden 
Artikels  über  die  verschiedenen  Kalibestimmungsmethoden  als  beste 
Reductions-  und  Fällungsmittel  für  Platin  Magnesium,  Quecksilber  und 
Thioessigsäure. 

Magnesium  ist  vorzuziehen,  wenn  das  Platin  gewogen  werden  soll. 
Die  Reduction  geht  schon  in  der  Kälte  allmählich,  schnell  aber  in  der 
Wärme  vor  sich  und  wird  durch  Schütteln  beschleunigt.  Die  L<isung 
kann  neutral  sein,  besser  ist  es  jedoch,  dieselbe  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  anzusäuern.  Die  Flüssigkeit  muss  vor  dem  Filtriren  wasser- 
hell werden.  Eine  Spur  Platin  bleibt  bisweilen  eine  Zeit  lang  gelöst, 
was  durch  eine  schwach  graue  Färbung  der  Flüssigkeit  angezeigt  wird. 
Das  reducirte  Platin  ist  wegen  des  Magnesiagehaltes  mit  Salzsäure  zu 
erwärmen  und  gründlich  zu  waschen.  Man  verwendet  das  Magnesium 
zweckmässig  in  Bandform. 

Die  Reduction  mit  metallischem  Quecksilber^  erfolgt  nur  in  der 
Wärme,  und  das  Platin  liefert  kein  Amalgam,  sondern  fällt  als  schweres, 
compactes  Pulver.  Bei  wenig  Quecksilber  und  grossem  Volumen  der 
Flüssigkeit  verläuft  die  Reduction  schlecht  und  lässt  sich  nur  schwer 
zu  Ende  führen :  hat  man  aber  die  Platinlöaung  in  einer  tiefen  Porzellan- 
schale ^)  auf  ein  kleines  Volumen  concentrirt  und  erhitzt  auf  siedendem 
Wasserbade  unter  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Quecksilber,  so  lässt  sich 


1)  Chemiker-Zeitung  22,  522  und  538. 

2)  Sonstadt  [diese  Zeitschrift  86,  501  (1897)]  hat  zuerst  das  Quecksilber 
2ur  Reduction  von  Kaliumplatinchlorid  empfohlen. 

3)  Die  Reduction  darf  nicht  in  einer  Platinschale  vorgenommen  werden. 
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<lie  Reduction  bei  fortgesetztem  Rühren  rasch  beenden.  Diese  Reductions- 
methode  ist  sehr  zu  empfehlen,  wenn  man,  nach  Abscheidung  des  Kalis 
als  Kaliumplatinchlorid,  in  dem  alkoholischen  Filtrate  das  Natron  be- 
stimmen will. 

Thioessigsäure  ist  ein  gutes  Fällungsmittel  für  Platiulösungen,  fällt 
aber  nur  heisse  Lösungen.  Die  Fällung  ist  ausserordentlich  voluminös, 
so  dass  die  Verwendung  von  Thioessigsäure  nur  dann  zu  empfehlen  ist, 
wenn  nur  Spuren  von  Platin  abzuscheiden  sind. 

Unter  den  verschiedenen,  oben  erwähnten  Titrirmethoden ,  bei 
welchen  nach  der  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  das  Chlor  durch 
Titration  mit  Silberlösung  bestimmt  wird,  gibt  Atterberg  der  von 
deKoninck^)  vorgeschlagenen  Reduction  mit Calciumformiat  den  Vorzug. 

Die  Abscheidung  des  Kalis  aus  Eisen  und  Thonerde  enthaltenden 
Lösungen  gelingt  nach  Atterberg,  wenn  man  die  von  gelöster  Kiesel- 
säure befreiten  Lösungen  mit  Citronensäure  in  hinreichender  Menge 
versetzt  und  mit  Platinchlorid  zur  Trockne  verdampft.  Bei  Zusatz  von 
nicht  zu  wenig  Alkohol  erhält  man  eine  leicht  zu  filtrirende  Lösung, 
da  die  sauren  Eisen-  und  Aluminiumeitrate  in  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  In  dem  rückständigen,  oft  noch  unreinen  Kaliumplatinchlorid 
lässt  sich  der  Kaligehalt  bequem  nach  der  Methode  von  V  i  1 1  i  c  r  s  und 
Borg*)  bestimmen. 

L.  L.  de  K 0 n i n c k ^)  hat  bereits  vor  längerer  Zeit  eine  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natron,  welche  etwas  Kobaltchlorür  und  Essigsäure  ent- 
hält, als  empfindliches  Reagens  zur  Entdeckung  des  Kalis  vorgeschlagen. 

Die  Frage,  ob  sich  diese  Reaction  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Kaliums  benutzen  lässt,  ist  nun  von  K.  Gilbert*)  eingehend 
studirt  worden.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes,  welches  bei  der 
Fällung  einer  Kaliumsalz  enthaltenden  Lösung  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Kobaltoxydul  und  Natriumnitrit  entsteht,  entspricht  nach  Gil- 
bert der  Fonnel  Co(NOj3-f  3(KNa)N02 -f  nHjjO. 

Der  Niederschlag  unterscheidet  sich  demnach  von  Fischer 's 
Salz,    welches  bei  der  bekannten  Reaction    mit  Kaliumnitrit  auf  Kobalt 


1)  Diese  Zeitschrift  35,  72  (1896). 

^  Diese  Zeitschrift  36.  322  (1897). 

3)  Diese  Zeitschrift  20,  390  (1881). 

-*)  Die  Bestimmung  des  Kaliums  nach  quantitativer  Abscheidung  desselben 
als  Kaliuninatriunikobaltinitrit.  Inaugural  -  Dissertation,  Tübingen,  1898;  vom 
Verfasser  eingesandt. 
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erhalten  wird,  durch  den  Natriamgehalt.  Da  jedoch  nach  den  Ver- 
suchen von  Gilbert  der  Gehalt  an  Kalium  und  Natrium  ein  sehr 
wechselnder  ist  und  auch  der  Gehalt  an  chemisch  gebundenem  Wasser 
beträchtlich  schwankt,  ist  eine  directe  Wägung  des  Niederschlags  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  gefällten  Kaliums  nicht  möglich. 

Der  Verfasser  hat  dagegen  bewiesen,  dass  bei  einem  genügenden 
Ueberschuss  des  Kobaltreagens'  das  Kalium  vollständig  quantitativ  aus 
Lösungen  abgeschieden  wird,  deren  Gehalt  an  Kalium  zwischen  0,2  ^j^ 
und  2  ^/q  schwankt;  auf  je  0,1  ^  Kalium  sind  hierbei  60  cc  von  dem 
unten  beschriebenen  Kobaltreagens  zu  verwenden.  Das  genannte 
Reagens  ermöglicht  auch  eine  quantitative  Fällung  des  Kaliums  aus 
den  Lösungen  complicirter  Salzgemische,  bei  welchen  eine  directe  Be- 
stimmung mit  Platinchlorid  oder  Ueberchlorsäure  nicht  ausführbar  ist. 
So  gelingt  diese  Abscheidung  des  Kaliums  gut  bei  Anwesenheit  der 
häufiger  vorkommenden  Metalle  der  Gruppe  der  alkalischen  Erden,  sowie 
derjenigen  der  Schwefelammonium-Gruppe,  welche  als  Chloride,  Nitrate, 
Sulfate   oder  Acetate  gelöst  sein  können. 

Ammoniak  muss  zuvor  durch  Destillation  mit  Kalkhydrat  entfernt 
werden,  wodurch  zugleich  die  Abscheidung  etwa  vorhandener  Phosphor- 
säure erfolgt.  Die  durch  Filtriren  erhaltene  Lösung  ist  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  zur  Abscheidung  des  Kaliums  geeignet. 

Borsäure  und  Kieselsäure  sind  durch  Abrauchen  mit  Fluorwasser- 
stoff und  Schwefelsäure  zu  entfernen.  Die  zu  prüfenden  Lösungen 
dürfen  keine  wesentlichen  Mengen  freier  Mineralsäuren  enthalten,  da- 
gegen ist  die  Gegenwart  von  Essigsäure  sogar  vort heilhaft.  Man  genügt 
diesen  Anforderungen  leicht,  indem  man  die  Säuren  verdampft,  oder, 
wo  dies  nicht  angängig  ist,  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron. 

Der  Niederschlag  ist  in  dem  Kobaltreagens,  dessen  Darstellung 
weiter  unten  beschrieben  ist,  sowie  in  80  procentigem  Alkohol  so  gut 
wie  unlöslich.  Die  fremden  Salze  werden  daher  durch  Auswaschen  mit 
dem  Reagens  entfernt  und  das  letztere  wird  durch  80  procentigen  Alkohol 
verdrängt. 

Um  den  ausgewaschenen  Kobaltniederschlag  in  eine  wägbare  Form 
überzuführen,  wird  derselbe  entweder  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in 
Lösung  gebracht  oder  durch  Erhitzen  auf  300  '^  C.  zersetzt,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  extrahirt  und  die  in  der  einen  oder  anderen  Weise 
erhaltene   Lösung  mit   Platinchlorid   oder   Perchlorsäure   verdampft,   so 
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dass  (las  Kalium  schliesslich  als  Kaliumplatinchlorid  oder  Kaliumperchlorat 
zur  Wägung  kommt. 

Das  von  Gilbert  bei  seinen  Versuchen  benutzte  Reagens  wurde 
bereitet  durch  Auflösen  von  10  «/  krystallisirtem  essigsaurem  Kobalt- 
oxydul und  90  g  reinem,  kaliumfreiem  Natriumnitrit  in  Wasser,  unter 
Zufügen  von  25  cc  Essigsäure  von  1,04  specifischem  Gewicht  und  Ver- 
dünnen zu  einem  Liter. 

Das  Reagens  ist  zwar,  in  wohlverschlosseuen  Gefässen  an  einem 
kühlen  Ort  aufbewahrt,  einige  Monate  haltbar,  doch  ist  es  zweckmässiger, 
dasselbe  zum  Gebrauche  frisch  zu  bereiten  ans  zwei  vorräthig  gehaltenen 
Lösungen,  von  denen  die  eine  20  g  essigsaures  Kobaltoxydul  und  50  cc 
Essigsäure,  die  andere  180  (/  salpetrigsaures  Natron  im  Liter  enthält. 
Zum  Gebrauche  mischt  man  gleiche  Volumina  dieser  Lösungen. 

Ist  der  Kaliumgehalt  einer  Lösung  unbekannt,  sb  versetzt  man 
dieselbe  mit  einem  starken  Ueberschusse  des  Kobaltreagens*.  Soll  die 
Fällung  vollständig  sein,  so  muss  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlag 
tief  bierbraun  erscheinen,  denn  der  Niedei  schlag  ist  nur  in  einem  be- 
trächtlichen Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich.  Zur  Ausfällung 
von  1  g  Chlorkalium  sind  nach  dem  Verfasser  300  cc  des  beschriebenen 
Reagens'  ausreichend. 

Bei  Ausführung  eines  )[ersuches  wurden  1,0012  g  Chlorkaliuni  in 
25  cc  Wasser  gelöst  und  mit  300  cc  Kobaltreagens  gefällt.  Die  Fällung 
blieb  über  Nacht  bei  40  ®  C.  stehen.  Alsdann  wurden  einige  Tropfen 
Essigsäure  zugefügt,  das  Kobaltgelb  abfiltrirt,  3  mal  mit  dem  Reagens 
ausgewaschen  und  letzteres  durch  80  procentigen  Alkohol  verdrängt. 
Das  bei  110^  C.  getrocknete  Kobaltgelb  wurde  vom  Filter  sorgfältig  in 
eine  Porzellanschale  übergeführt  und  mit  Salzsäure  bei  Wasserbadhitze 
zersetzt. 

Das  Filter  wurde  in  einem  Platintiegel  eingeäschert  und  mit 
Wasser  extrahirt.  Die  wässrige  Lösung  des  nach  dem  Abdampfen  mit 
Salzsäure  gebliebenen  Rückstandes  und  die  durch  Auslaugen  der  Filter- 
asche erhaltene  Lösung  wurden  mit  20  cc  1 8  proeentiger  Ueberchlor- 
säure  eingedampft.  Das  Kaliumperchlorat  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  durch  Schwefelnatrium  kein  Kobalt  mehr 
nachzuweisen  war.  Das  perchlorsaure  Kobalt,  welches  sich  bildet,  ist, 
wie  die  meisten  Perchlorate,  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich.  Es 
wurden    hierbei    erhalten:     1,8524  ^r    Kaliumperchlorat,    entsprechend 
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52,24  ®/q  Kalium,  gegenüber  dem  berechneten  Gehalte  von  52,4<)  % 
Kalium.  « 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  1,0019  g  Chlorkalium  mit 
300  cc  Reagens  gefällt.  Der  ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag 
wurde  in  einem  Porzellanschälchen  bei  300  ^  C,  zersetzt,  mit  Wasser 
extrahirt  und  von  dem  ausgeschiedenen  Kobaltoxyd  abfiltrirt.  Ebenso 
wurde  die  Asche  des  in  einem  Platintiegel  eingeäscherten  Filters  mit 
Wasser  ausgelaugt.  Die  vereinigten  Lösungen  wurden  dann  mit  Ueberchlor- 
säure  abgedampft.  Es  wurden  gewogen  1,8575  g  Kaliumperchlorat  und 
berechnen  sich  demnach  52,35  ^j^  Kalium. 

Aehnlich  günstige  Resultate  ergaben  sich  bei  der  Analyse  von 
Kaliumnitrat,  Kaliumsulfat  und  in  Gegenwart  von  Chlorbaryum,  Chlor- 
calcium,  Chlormagnesium.  Thonerde,  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Zink, 
Mangan  und  Nickel. 

Zur  Prüfung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Kaliumbestimmungs- 
methode  in  ilirer  Anwendbarkeit  auf  Kaliumsalze  von  einer  dem  Kainit 
ähnlichen  Zusammensetzung,  benutzte  der  Verfasser  verschiedene  Salz- 
gemenge, welche  neben  einer  bekannten  Menge  von  Kaliumsulfat  Mag- 
nesiumsulfat, Chlormagnesium  und  Chlornatrium  enthielten.  Von  diesen 
Salzgemengen  wurden  etwa  30  ^  zu  je  1  ?  gelöst  und  von  den  Lösungen 
25  a*.  zur  weiteren  Analyse  verwandt.  Dieselben  wurden  in  einem 
Becherglase  mit  dem  fünffachen  Volumen  Kobaltreagens  vermischt  und 
gut  bedeckt  6  Stunden  auf  einer  Temperatur  von  40^  C.  erhalten.  Die 
Fällungen  wurden  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  und  blieben 
über  Nacht  in  der  Kälte  stehen.  Dann  wurde  abfiltrirt ,  (i  mal  durch 
Decantation  mit  je  10  cc  Kobaltreagens  ausgewaschen,  die  kobalthaltige 
Lösung  durch  80  procentigen  Alkohol  verdrängt  und  das  Auswaschen 
mit  Alkohol  fortgesetzt,  bis  letzterer  durch  Schwefelnatrium  nicht  mehr 
gebräunt  wurde.  Der  bei  110^  C.  getrocknete  Niederschlag  wurde  vom 
Filter  möglichst  getrennt  und  in  einem  Porzellanschälchen  eine  Stunde 
lang  auf  300  ^  C.  erhitzt,  während  das  Filter  im  Platintiegel  bei  niedriger 
Temperatur  eingeäschert  wurde.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wurde 
der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  behandelt  und  so  das  Alkalinitrit 
vom  unlöslich  zurückbleibenden  Kobaltoxyd  getrennt.  Diese  wässrige 
Lösung  nebst  der  kleinen  Menge  der  beim  Extrabiren  der  Filterasche 
erhaltenen  Lösung  wurde  filtrirt,  2  mal  mit  je  5  vc  Salzsäure  abgeraucht, 
üer  Abdampfungsrückstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  mit 
•">  cc  Platinchloridlösung  (0,5  g  Pt  enthaltend)  auf   dem  Wa&serbade    bis 

*r  OK  Tj/x  % 


0  wr    Ti/y  y 
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zur  Syrupdicke  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  20  cc  80  prcv 
centigem  Alkohol  angerührt  und  das  Kaliumplatinchlorid  auf  einem  bei 
110^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt.  Das  Auswaschen 
mit  80 procentigem  Alkohol  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  derselbe 
farblos  ablief,  und  dann  noch  6  mal  mit  Absolutem  Alkohol  nach- 
gewascheu. 

Das  Kaliumplatinchlorid  wurde  bei  110®  C.  getrocknet  und  ge- 
wogen. 

Das  Mittel  der  gut  übereinstimmenden  Einzelbestimmungen  ergab, 
auf  die  ganze  Substanz  berechnet,  Kalium  in  Grammen: 

Probe  1.      Probe  2.      Probe  3. 
Gefunden:         2,744  3,388  4,406 

Berechnet:        2,700  3,368  4,376. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und  Laudwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Zuckerbestimmung  in  Milch,  Chocolade  und  Honig.  H.  W.  Wi  1  e  y  ^) 

zeigte  bereits  vor  längerer  Zeit,  dass  die  Eiweisskörper  der  Milch  voll- 
ständig mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ausgefällt  werden  können. 
Eine  so  behandelte  Milchprobe  kann,  da  auf  diese  Weise  der  stdrende 
EinÜuss  der  Eiweisskörper  eliminirt  ist,  nach  dem  Auffüllen  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  direct  zur  polarimetrischen  Milchzucker- 
bestimmung verwendet  werden;  nur  ist  noch  eine  Correctur  für  das 
Volumen  des  erzeugten  Niederschlages  anzubringen,  für  welche  Wiley 
früher  eine  bestimmte  Anzahl  Cubikcentimeter  ein  für  allemal  annahm. 
Statt  dessen  schlagen  II.  W.  Wiley  und  E.  E.  Ewell*)  vor, 
sich  eines  Verfahrens  zu  bedienen,  das  vor  Jahren  von  C.  Scheibler 
unter  dem  Namen  einer  >Methode  der  doppelten  Verdünnung« 
beschrieben  wurde.    Es  beruht  darauf,  dasselbe  Gewicht  Milch  zweimal 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  479. 

2)  Journal  of  the  American  chemical  society  18,  428. 
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•zo  fällen,  jedoch  einmal  zu  100  er,  das  andere  Mal  zu  200  cc  auf- 
zufallen. Die  Polarisationen  der  beiden  Flüssigkeiten  werden  nicht  im 
Verbältniss  2  :  1  stehen,  sondern  im  Verhältniss  (200 — x) :  (100 — x), 
worin  X  das  Volumen  des  Niederschlages  bezeichnet,  welches  nunmehr 
berechnet  werden  kann.  Die  Verfasser  benutzen  das  doppelte  Normal- 
gewicht Milch  (für  Milchzucker  und  Apparate  mit  Ventzke-Scala 
also  2  X  32,91p),  setzen  je  lOcc  ihres  Fällungsmittels  zu  und  füllen 
<lie  angegebene  Menge  in  einem  Fall  auf  100  cc,  im  zweiten  Fall  auf 
200  cc  auf.  Die  filtrirten  Flüssigkeiten  werden  im  400  tmn  -  Rohr 
polarisirt.     Die  Drehung  betrage  im  ersten  Fall  a  Grad  Ventzke,  im 

aweiten  Fall  b  Grad :  dann  ist  -  — : — —    der  wahre  Procentgehalt  der  Milch 

4  (a— b)  ^ 

^u  Milchzucker.  Das  Fällungsmittel  wird  dargestellt  durch  Auflösen 
Aon  Quecksilber  in  der  doppelten  Gewichtsmengo  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,42  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  dem  fünf- 
lachen Volumen  Wasser.  Das  Verfahren  gab  gute  Uebereinstimmung 
mit  der  gewichtsanalytischen  Methode. 

R.  Woy  *)  benutzt  das  gleiche  Princip  der  doppelten  Verdünnung 
^ur  Rohrzuckerbestimmung  in  Chocolade.  Das  halbe  Normal- 
Gewicht  geraspelter  Chocolade,  13,024p,  wird  in  je  einem  100  cc- 
Kölbchen  und  einem  200  cc-Kölbchen  mit  Alkohol  befeuchtet  und  mit 
lieissem  Wasser  übergössen.  Nachdem  Lösung  erfolgt  ist,  klärt  man 
tlurch    Zusatz    von    4  er   Bleiessig,    füllt    zur   Marke   auf,    filtrirt   und 

2  ab 
]K)larisirt  im  200  mm  Rohre.     Die  Formel  lautet  in  diesem  Falle  -    -. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Vermeidung  des  Volumenfehlers  gab  L  L. 
-de  K o n i n c k *)  an ;  ich  begnüge  mich  mit  diesem  Hinweis  auf  dasselbe. 

Zur  polarimetrischen  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch 
erhitzen  E.  v.  Raum  er  und  E.  Spaeth^)  50  cc  Milch  zum  Kochen, 
fügen  nach  dem  Abkühlen  10  cc  Bleiessig  hinzu,  füllen  auf  100  er  auf, 
ültriren  und  polarisiren.  Das  Volumen  des  Niederschlags  berücksichtigen 
^lie  Verfasser  nicht.     Unterlässt  man  das  Aufkochen,  so  erhält  man  zu 


J)  Zeitschrift  f.  öflfentliche  Chemie  4,  224. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  713. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  70 
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niedrige  Resultate  wegen  der  Multirotation  des  Milchzuckers^);  kocht 
mau  mit  dem  Bleiessig  zusammen  auf,  so  werden  erhebliche  Milchzucker- 
mengen zerstört.  Bei  vielen  Milcliproben  lieferte  das  Verfahren  Ergeb- 
nisse, die  mit  der  Gewichtsanalyse  sehr  gut  übereinstimmten,  bei  vielen 
anderen  ergab  es  jedoch  wesentlich  (bis  zu  0,6  ^/q)  höhere  Werthe  als 
diese.  Die  Verfasser  scliliessen  hieraus,  dass  in  der  Milch  zuweilen 
noch  andere  stark  rechts  drehende  Kohlenhydrate  neben  Milchzucker 
vorkommen  und  halten  deshalb  die  polarimetrische  Bestimmung  im 
allgemeinen  für  u  n  z  u  l  ä  s  s  i  g.  Derartige  Kohlenhydrate  wurden  bereits 
von  anderen  Autoren  beobachtet,  insbesondere  von  H.  Ritt  hausen^ 
und  von  Krüger**). 

Die  Berechnung  der  Proteinstoffe  in  den  Pflanxensamen  ans 
dem  Stickstoffgehalt.  II.  Ritthausen^)  discutirt  die  sämmtlichcn 
vorliegenden  Analysen  der  aus  Pfianzensamen  isolirten  Eiweisskörper. 
Er  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  die  Protel'nkOrper  der  Püanzensamen 
meist  weit  mehr  als  16^/q  Stickstoff  enthalten,  die  der  Getreidearten 
und  der  bei  uns  gebauten  Hülsenfrüchte  im  Durchschnitt  etwa  17,6^/^, 
die  der  Oelsamen  im  Mittel  etwa  18,2  ^/q.  Hieraus  ergeben  sich  als 
Facto ren  zur  Berechnung  desProteTns  für  Getreide-  und 
Ilülseufruchtsamen  5,7,  für  Oelsamen  und  Lupinen  5,5. 
Eine  Ausnahme  von  der  Regel  machen  nur  Gerste,  Mais,  Buchweizen, 
Sojabohnen  und  weisse  Bohnen  (Phaseolus),  für  welche  als  mittlerer 
Gehalt  der  darin  vorkommenden  Proteinstoffe  1 6,(56 ^/^  oder  der 
Factor  6,0  anzunehmen  ist.  Unter  den  Oelsamen  nehmen  Rcips,  Rübsen 
(Brassica)  und  Candlenuts  eine  Ausnahmestellung  ein.  Für  sie  gilt 
gleichfalls  der  Factor  6,0. 

Der  Verfasser  erinnert  bei  dieser  Gelegenheit  au  die  Nothwendig- 
keit,  bei  der  Futtermittelanalysc  sich  nicht  mit  der  Gesammt-Stickstoff- 

^;  Die  gleiche  Fehlerquelle  (Birotation  der  Dextrose)  zei^t  sich  nach  R. 
Frühling  (Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie  4,  410)  bei  der  Polarisation  frischer, 
kalt  bereiteter  Honiglösungen.  Will  man  richtige  Ke.-ultate  erhalten,  so  muss 
man  die  Polarisationstttissigk-it  entweder  6  Stunden  stehen  lassen  oder  man  muss 
die  kalt  hergestellt*  wüssrige  Losung  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Ammoniak  ver- 
setzen und  hierauf  —  unter  Vermeidung  von  Bleiessig  —  mit  Thonerdcbrei  lur 
Marke  auffüllen,  mischen,  filtriren  und  polarisiren.  Ammoniak  hebt  die  Birotation 
der  D«'xtrose  sofort  auf. 

^)  Journal  f.  praktische  (.-hemie  N.  F.  15,  MS. 

•^)  Molkerei-Zeitung  1892,  S.  16. 

*)  Laudwirthschaftliche  Versuchs-Stationen,  47,  «^91. 
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bestimmnng  zu  begnfigen,  vielmehr  ProteKu-Stickstoff  und  Nichtprotci'n- 
Stickstoff  von  einander  zu  trennen  ^). 

Zur  Schwefelbestimmung  in  Erzen  empfiehlt  J.  H.  Stansbic^) 
die  letzteren  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  aufzuschliessen, 
dann  den  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Zugabe  von  Brom  zu  oxydireii, 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu  dampfen,  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser  aufzunehmen,  zu  filtriren  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum  zu  fällen.  Mitgetheilte  Beleganalysen  stimmen  gut, 
namentlich  zeigt  der  Verfasser  durch  einen  besonderen  Versuch,  dass 
freier  Schwefel  nach  diesem  Verfahren  vollständig  oxydirt  wird. 

L.  L.  de  Koninck^)  bemerkt  hierzu,  dass  er  die  betreffende 
Methode  bereits  vor  25  Jahren*)  gelegentlich  der  Analyse  von  Bunt- 
kupfererz  beschrieben  habe. 

Phosphorsäurebesümmung  in  Präcipitaten.  Präcipitat  enthält  an- 
f^eblich alle  Phosphorsäure  in  Foim  von  Dicalciumphosphat.  Th.  Pfeiffer^) 
fand  dagegen,  dass  in  scharf  getrockneten  Präparaten  ein  Theil  der 
Phosphorsänre  auch  in  Form  von  Pyro-  und  von  Metaphosphaten  zugegen 
ist.  Löst  man  derartige  Präcipitate  lediglich  in  concentrirter  Salzsäure 
auf,  80  Usst  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  alle  Phosphorsänre  mit 
Ifagneaiamixtar  (nach  der  Citratmethode)  ausfällen.  £s  bedarf  vielmehr 
eines  Auf kochens  der  salzsauren  Lösung  mit  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
62are,  um  auch  die  letzten  Reste  der  Phosphorsäure  in  den  fällbaren 
Zustand  überzuführen.  Am  besten  benutzt  man  daher  von  vornherein 
Königswasser  oder  concentrirte  Schwefelsäure  oder  eine  Mischung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  zur  Aufschliessung  solcher 
Präcipitate.  Je  grösser  der  Gehalt  an  der  auf  diesem  Wege  nach- 
gewiesenen Pyro-  und  Metaphosphorsäure  war,  eine  um  so  geringere 
iMenge  der  vorhandenen  Gesammtphosphorsäure  erwies  sich  als  citrat- 
löslich. 

Der   Sandgehalt   der  Handelsfuttermittel.     B.  Schulze^)    be- 

« 

«timmte  den  Sandgehalt  zahlreicher  Proben  von  Futtermitteln,  um  Grund- 

1)  Vergl.  hierzu  das  Verfahren  von  A.  Stutzer,  diese  Zeitschrift  21,  600. 
£ine  vereinfachte  Form  dess-elben  beschrieb  Stutzer  in  Bock  mann 's  cheniisoh- 
technischen  IJntersuchungsroethoden.    8.  Aufl.  2,  570  (1893). 

«)  Chem.  News  74,  189. 

S)  Chem.  News  74,  224. 

*)  Bulletin  de  TAcademie  Royale  de  Belgique  [2  Sör.]  82,  No.  11    (1871). 

*)  Landwirthschaftlithe  Versuchs-Stationen  47,  357. 

^}  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  47,  361. 
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lagen  zu  gewinuen  fOr  die  Beantwnrtang  der  Frage,  welcher  Gehalt 
als  nurmal  anzuseheu  sei.  Die  Ergebnisse  dieser  UntersnchuDg  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  ^tusiLmmcDgestellt. 
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Die  Bcstiinmnng  dea  Sandes  geschah  durch  auf  einander  folgende 
Dehandlung  der  Asche  mit  Salzsänrc  and  Alkali. 

Weiteres  Material  Ober  den  Sandgchalt  der  Futtermittel  TerSffent* 
lichte  A.  Emnierling')  auf  Grnnd  der  Ergebnisse  einer  Rundfrage 
bei  de»  deutschen  Versuchsstationen.  Der  Verfasser  will  allgemeine 
Grenzwcrthe  fOr  den  Sandgebalt  nicht  anerkennen  und  sucht  denselben 

')  Landwirthschaftliehe  VersDcha-Stationcn  48,  81. 


2.  Auf  Pharmacie  bezügliche.  193 

vielmehr  in  eine  Beziehung  zur  Qualität  zu  setzen.  £r  unterscheidet 
die  Qualitäten  »gut«  (oder  »genügend«),  »mittelmässig«  und  »schlecht«. 
Als  Grenze  für  die  Qualität  »gut«  schlägt  er  vor:  1  %  bei  Erdnuss- 
kuchen  und  -Mehl,  Cocoskuchen  und  -Mehl,  Palmkemkuchen  und  -Mehl, 
Leinkuchen;  0,5  %  bei  Roggenkleien.  Als  Grenze  fttr  die  Qualität, 
»mittelmässig«  3  %  bei  Erdnusskuchen,  Cocoskuchen  und  -Mehlen,  2  % 
hei  Palmknchen  und  -Mehlen.  Als  »schlecht«  in  Beziehung  auf  Sand- 
gehalt werden  diejenigen  Futtermittel  bezeichnet,  deren  Sandgehalt  die 
Grenze  für  »mittelmässig«  tiberschreitet.  Diese  Vorschläge  wurden  von 
dem  Verbände  landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  noch  nicht  an- 
genommen;  derselbe   beschloss  vielmehr  weiteres  Material   zu  sammeln. 
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Von 

H.  Mtlhe. 

üeber  den  Nachweis  von  Aloä  in  Gemischen  berichtet  Alois 
KremeP)  in  einer  interessanten  Abhandlung. 

Der  Verfasser  bespricht  zunächst  ausführlich  die  gebräuchlichen 
Reactionen  zum  Nachweise  von  Alo6,  auf  die  ich  hier  jedoch  nur  hin- 
weisen kann.  Der  Verfasser  gibt  an,  dass  die  meisten  der  besproclienen 
Alo^Reactionen  sich  verwerthen  lassen,  wenn  es  gelingt,  die  übrigen, 
diese  Reactionen  gleichfalls  zeigenden  oder  diese  Reactionen  störenden 
Körper  zu  entfernen.  Um  dieses  zu  erreichen  verfährt  Kremel  in 
folgender  Weise: 

Alkoholische  Tincturen,  die  auf  einen  Gehalt  an  Aloe  zu  prüfen 
sind,  werden  zunächst  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Extractconsistenz 
eingedampft.  Dieser  Rückstand  wird  in  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst, 
und  zwar  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dass  voraussichtlich  eine  Lösung 
entsteht,  welche  ungefähr  1  %  Aloö  enthält.  Liegen  Pulver  oder  Pillen 
zur  Untersuchung  vor,  so  sind  dieselben  zuerst  mit  Alkohol  auszuziehen. 
Die  weingeistige  Lösung  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben, 
behandelt.  Liegen  wässerige  Auszüge  vor,  die  auf  Aloe  zu  prüfen  sind, 
so  werden  dieselben  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der 
Rückstand  wird  mit  Alkohol  behandelt,  filtrirt,  das  alkoholische  Filtrat 

^)  Erstes  Decennium  der  Helfenbergor  Annalen  S.  6. 
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abermals  eingedampft  und  mit  Wasser  aufgenommen.  Dieses  Terfahren 
bezweckt  bei  weingeistigen  Auszügen  die  Entfernung  yon  Harzen  etc., 
bei  wässerigen  Auszügen  die  Entfernung  von  Eiweiss-Körpem  und  des 
in  wässerigen  Auszügen  der  Rinde  von  Rhamnus  Pursh.  enthaltenen, 
mit  Borax  eine  gleiche  Fluorescenz  wie  Aloe  zeigenden  Körpers. 

Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  wird  nun  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  im  Ueberschuss  gefällt,  filtrirt  und  nachdem  aus  dem  Filtrate  mittelst 
einer  hinreichenden  Menge  von  schwefelsaurem  Natron  das  überschüssige 
Blei  ausgefällt  ist,  abermals  filtrirt.  Durch  Fällen  mit  Bleiessig  werden 
alle  jene  Körper,  welche  gleichfalls  die  verschiedenen  Alo^reactionen 
zeigen,  gefällt,  wie  der  Verfasser  durch  Versuche  festgestellt  hat, 
während  die  Aloe,  resp.  das  Alol'n,  durch  diese  Behandlung  nicht  gefällt 
wird,  sondern  sich  in  der  schliesslich  erhaltenen  Lösung  befindet.  Mit 
der  so  erhaltenen  Lösung  werden  nun  die  Specialreactionen  auf  Aloe 
ausgeführt. 

Als  eine  sehr  charakteristische  Reaction  für  Aloö  empfiehlt  Kremel 
diejenige,  welche  auf  der  Umwandlung  des  AloTns  in  Chrysaminsäure 
mittelst  concentrirter  Salpetereäure  beruht. 

Man  dampft  die  oben  erhaltene  Lösung  zur  Trockne,  digerirt  den 
>^IHampfungsrückstand  mehrere  Stunden  mit  der  sechsfachen  Gewichts- 
menge concentrirter  Salpetersäure  (specifisches Gewicht  1,45),  fügtSTheile 
Wasser  zu  und ,  ^lit^t  hierauf  längere  Zeit  im  Wasserbade ;  nach 
weiterem  Zusatz  vW  Wasser  und  Erkaltenlassen  scheidet  sich  die  Chry- 
saminsäure in  dunkelgelben  bis  orangefarbenen  Flocken  oder  Krystallen 
aus.  Hat  man  hinreichend  viel  Chrysaminsäure  erhalten,  so  digerirt 
man  dieselbe  zweckmässig  nochmals  mit  concentrirter  Salpetersäure,  um 
die  Säure  möglichst  rein  zu  erhalti'n,  und  fällt  dann  abermals  mit 
Wasser. 

Die  Chrysaminsäure  zeigt  mehrere  charakteristische  Eigenschaften, 
von  denen  die  carminrothe  Färbung  ihrer  Alkalisalze,  die  violette 
Färbung  der  Ammoniakverbindung,  sowie  die  Unlöslichkeit  des  Baryt- 
salzes in  Wasser  hervorragend  sind.  Neben  der  Chrysaminsäure  ent- 
steht bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  auch  Pikrinsäure,  die  man 
dnrch  Färben  von  Schafwolle  leicht  nachweisen  kann.  Ausser  Natal- 
Aloe  geben  alle  Aloösorten  die  Chrysaminsäurereaction. 

Wie  Kremel  durch  Control- Versuche  mit  selbst  bereiteten. 
Mischungen  nachgewiesen  hat,  ist  es  nach  dem  oben  besprochenen  Ver- 
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üahrcn    möglich    die   Aloö   leicht  und   sicher  zu   isoliren   und  zu  iden- 
tiüciren. 

üeber  Colnmbin  und  Colombosäure  berichtet  A.  Hilger^).  Der 
Verfasser  hat  behufs  eines  eingehenden  Studiums  des  Columbins  und 
der  Colombosäure ,  die  mit  dem  Berberin  die  Hauptbestandtheile  der 
Colombowurzel  bilden,  unter  Mitwirkung  von  Ferd.  Sehern  manu 
Versuche  ausgeführt,  welche  auch  zugleich  den  Zweck  hatten  eine 
leicht  durchführbare  Methode  der  Darstellung  dieser  Körper  zu  finden. 
Zur  Darstellung  und  Trennung  des  Columbins,  Berberins  und  der 
Colombosäure  aus  der  Colombowurzel  wird  die  zerkleinerte  Droge  mit 
siedendem  Aether  wiederholt  ausgezogen.  Die  fast  farblose  ätherische 
Ijosung  scheidet  während  des  Erkaltens  ein  nur  schwach  gefärbtes,  mit 
etwas  Fett  und  Cholesterin  verunreinigtes  Columbin  aus,  welches  nach 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt 
und  reiu  erhalten  wird.  Das  in  der  Wurzel  enthaltene  Columbin  wird 
vollkommen  durch  siedenden  Aether  aufgenommen. 

Der  nach  der  Behandlung  mit  siedendem  Aether  bleibende  Rück- 
stand wird  mit  kochendem  Alkohol  von  90  Volum- Procent  erschöpft; 
die  alkoholischen  Lösungen  weiden  durch  Destillation  vom  Alkohol  be- 
freit und  die  so  erhaltenen  Rückstände  mit  verdünnter  Kalkmilch 
ausgekocht. 

Die  filtrirten  Lösungen,  welche  eine  braunrothe  Farbe  angenommen 
baben,  werden  mit  Salzsäure  zerlegt,  wodurch  ein  noch  Berberin  und 
etwas  Columbin  einsebliessender  Niederschlag  von  Colombosäure  entsteht. 
Diese  Fällung  wird  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Wasch- 
ivasser  keine  Berberinreaction  ^)  mehr  gibt,  zur  vollständigen  Entfernung 
des  Columbins  mit  siedendem  Aether  behandelt,  darauf  in  verdünnter 
Kalilauge  gelöst  und  abermals  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Die  so 
ausgefällte  reine  Colombosäure,  welche  krystallinisch  nicht  erhalten  werden 
konnte,  wird  alsdann  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen. 

Nach   A.  Hilger    kann    das    besprochene  Verfahren   zur   Wcrth- 

l)estimmung  der  Colombowurzel  und  der  Extracte  derselben  benutzt  werden. 

Das    Columbin    bildet    weisse    Kry stallnadeln    vom    Schmelzpunkt 

182  ^  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  auch  in  kaltem  Alkohol 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Ai)otheker -Vereins  60,  8. 
*)  Znsatz  von  etwas  concentrirter  Salzsäure  und  tropfenweise  Chlorwasser; 
Bildung  einer  rothen  Zone. 
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und  Aether  unlöslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  siedendem  Aether,  aus 
welchem  das  Columbin  beim  Erkalten  fast  vollkommen  ausfällt.  Siedendes 
Cliloroform  und  siedender  Weingeist  lösen  das  Columbin  am  leichtesten. 

Die  Colombosäure  bildet  im  reinen  Zustande  ein  gelbes,  beim  Auf- 
bewahren sich  bräunendes,  amorphes  Pulver,  von  dem  der  Colombo- 
wurzel  eigenen  Gerüche;  in  Wasser  und  Aether  ist  sie  unlöslich,  leicht 
löslich  dagegen  in  heissem  Alkohol. 

Verdünnte  Alkalien  lösen  die  Säure  mit  tief  braunrother  Farbe, 
Säuren  scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  wieder  ab.  Die  Colombosäure 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme. 

Auf  die  ausführlichen  Versuche,  welche  der  Verfasser  zur  Charak- 
terisirung  des  Columbins  und  der  Colombosäure  unternommen  hat,  kann 
ich  hier  nur  hinweisen  und  muss  mich  darauf  beschränken,  die  all- 
gemeinen Resultate,  welche  die  Untersuchungen  ergaben,    mitzutheilen : 

1 .  Columbin  besitzt  die  Molecularformel  C^^  H^^  0^  und  darf  als 
das  innere  Anhydrid  der  Colombosäure  betrachtet  werden. 

2.  Columbin  liefert  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  eine  Säure,  welche  mit  der  in  der  Colombowurzel  enthal- 
tenen Colombosäure  vollkommen  identisch  ist.  Beide  Säuren  reduciren 
ammoniakalische  Silberlösung. 

3.  Die  Colombosäure  darf  als  eine  einbasische  Säure  von  der  Formel 
C2(jH2i04-CO.OH  aufgefasst  werden.  Die  Colombosäuren,  die  in  der 
Wurzel  fertig  gebildet  enthaltene,  sowie  die  aus  Columbin  hergestellte, 
lösen  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe  und  werden  durch  verdünnte 
Säuren  wieder  mit  gelber  Farbe  ausgeschieden. 

4.  In  der  Colombosäure  darf  ein  aromatischer  Kern  angenommen 
werden  mit  einer  OCH3- Gruppe.  Wahrscheinlich  liegt  ihr  die  Vanillin- 
gruppe zu  Grunde  mit  einer  längeren  Seitenkette  der  Fettreihe. 

5.  Columbin  ist  neben  colombosaurem  Berberin  Bestandtheil  der 
Colombowurzel. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kolanins  führt  J.  Jean^)  in 
folgender  Weise  aus: 

Man  befreit  zunächst  da^  feine  und  mit  Kalk  gemengte  Pulver  der 
Kolanüsse  mittelst  Chloroforms  vom  CoflfeYn  und  Theobromin,  bringt  dann 
das  Pulver  in  einen  Sox  hie  tischen  Apparat  und  extrahirt  vollständig 
mit  Alkohol  von  90  % ;  Kolanin,  Gerb-  und  Farbstoffe  gehen  hierbei  in 

1)  Phanu.  Centralhalle  37,  303. 
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Lösang.  Tannin  und  die  Farbstoffe  entfernt  man  aus  dem  vom  Al- 
kohol befreiten  RQckstande  durch  Kochen  mit  Wasser,  wobei  Kolaniu 
als  in  Wasser  unlöslich  zurückbleibt,  welches  auf  dem  Filter  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschen  und  dann  getrocknet '  und  geworren  wird.  In 
unreifen  Kolanüssen  konnte  nur  wenig  Kolanin  gefunden  werden. 

üeber  die  Unterscheidung  von  Euoa^n  und  Cocain  macht  Vul- 
pius^)  Mittheilung. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Unterscheidung  der  unvermischten 
Salze  des  Eucalns  und  Cocains,  so  genügt  zur  Unterscheidung  eine  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  der  Körper  in  Wasser,  denn  während  das  salzsaure 
Eucaln  etwa  9  Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  ist  das  entsprechende 
Cocalnsalz  schon  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewichte  Wasser  löslich. 

Zum  Nachweis  von  Eucaln  im  Cocain  verfährt  der  Verfasser  in 
folgender  Weise: 

Man  löst  0,1  ^  des  zu  prüfenden  Cocaünhydrochlorids  in  einem 
ziemlich  weiten,  eingetheilten  Glascylinder  in  50  cc  Wasser  und  setzt 
2  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zu,  worauf  durch  leichtes  Bewegen  ge- 
mischt wird.  Die  Lösung  von  reinem  Cocalnsalz  bleibt  hierbei  mindestens 
eine  Minute  lang  vollständig  klar,  und  wenn  sich  später,  besonders 
durch  heftiges  Schütteln,  Krj-stalle  von  Cocain  ausscheiden,  so  verliert 
doch  die  Flüssigkeit  selbst  ihre  Durchsichtigkeit  nicht.  Dagegen  findet 
schon  bei  einem  Gehalt  von  2  ^/^  Eucaln  im  Cocalnsalz  alsbald  nach 
dem  Ammoniakzusatz  eine  starke  milchige  Trübung  der  Lösung  statt, 
welche  wieder  verschwindet,  wenn  das  Gcsammtvolumen  durch  Wasser- 
zusatz auf  60  cv  gebracht  wird.  Je  mehr  Eucalnsalz  vorhanden ,  um 
so  stärker  ist  die  durch  Ammoniak  entstehende  milchige  Trübung  und 
um  so  grösser  die  zur  Wiederaufliellung  erforderliche  Wasscrmengo. 
Bei  einem  Eucaingehalt  von  5  ^/q  im  Cocalnsalz  bedarf  es  hierzu  eines 
Wasserzusatzes  von  etwa  20  cc ,  so  dass  aus  dem  Wasserverbrauch  bis 
zur  Wiederaufhellung  schon  annähernd  auf  die  Grösse  einer  etwaigen 
Beimengung  von  Eucaln  geschlossen  werden  kann,  wenn  nur  die  richtige 
Temperatur  von  18  bis  20®  bei  dem  beschriebenen,  mit  der  Mac 
Lag  an 'sehen  Probe  auf  Nebenalkaloide  des  Cocains  verwaniUen  Ver- 
suche eingehalten  wird. 

Die  bei  Cocalnhydrochlorid  auftretende  Graufärbung  einer  Mischung 
mit  Calomel    beim  Anhauchen   zeigt  sich  auch  beim  Eucainsalz,  jedoch 


ij  Pharm.  Centralhalle  87,  295. 
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lang.sainer  und  weniger  stark;  feuchtet  man  aber  mit  einem  Tropfen 
Wasser  in  einem  Porzellanschälchen  an  und  lässt  dieses  auf  heissem 
AVasser  schwimmeti,  so  erfolgt  alsbald  Schwärzung. 

Die  Prüfung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  einen  Baryumg^lialt 
wird  von  S.^)  empfohlen. 

Eine  der  Darstellungsmethoden  der  Brom  wasserstoffsäure  besteht  darin, 
dass  man  concentrirte  Baryumbromidlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
möglichst  genau  zersetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  des  Baiyumsulfat«  das 
Filtrat  der  Destillation  unterwirft.  Gelegentlich  der  Bereitung  einer  Mixtur 
mit  Chininsulfat  und  Brom  wasserstoffsäure  konnte  keine  klare  Lösung  er- 
halten werden ;  als  Ursache  der  Trübung  wurde  Baryumsulfat  festgestellt. 

Die  Prüfung  des  Harnstoffs  bespricht  M.  Klar^)  in  einer  aus- 
fttlirlichen  Abhandlung. 

Der  Verfasser  beschreibt  zunächst  die  technische  Darstellung  des 
Harnstoffs  in  grossen  Zügen  und  zählt  die  Verunreinigungen  auf,  welche 
in  Folge  der  Herstellung  in  das  Präparat  gelangen  können. 

Xa<*h  den  Erfahrungen  des  Verfassers  ist  ein  Harnstoff  als  chemisch 
rein  zu  bezeichnen,  wenn  er  folgenden  Anforderungen  entspricht: 

1.  Rein  weisse,  feine  Nadeln  oder  quadratische  Prismen,  geruchlos, 
mit  neutraler  Reaction  leicht  löslich  in  Wasser,  blank  löslich  in  20  Theilen 
absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  inAether,  Schmelzpunkt  132  bis  133  ^C. 

2.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  Harnstoff,  bei  weiterem 
Erllitzen  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak,  wobei  die  Schmelze  trüber, 
dickflüssiger,  dann  breiartig  wird  und  schliesslich  nach  Aufhören  der 
Ammoniakentwickelung  zu  einer  schmutzig  weissen  Masse  von  Cyanur- 
säure  erstarrt:  erhitzt  man  noch  weiter,  so  färbt  sich  die  Masse  unter 
Bildung  eines  pergamcutartigen  Häutchens  gelb  und  verflüchtigt  sich 
schliesslich  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

3.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  darf  durch  Baryumnitratlösnng 
nicht  verändert  werden  und  mit  Silbernitratlösung  innerhalb  drei  Minuten 
höchstens  eine  schwache  Opalescenz  zeigen,  die  weder  durch  Salpeter- 
säure vei'schwinden,  noch  beim  Erwärmen  eine  dunklere  Färbung  an- 
nehmen darf. 

4.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  mit  wenig  Ferrosulfat,  Ferri- 
chlorid  und  Natronlauge  gemischt  und  gelinde  erwärmt,  darf  nach  dem 
Tebersättigen  mit  Salzsäure  irgend  welche  Grün-  oder  Blaufärbung  nicht 

1)  Phanu.  Journal  durch  Pharm.  Centralhalle  87.  693. 
»)  Pharm.  Centralhalle  87.  550. 
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eintreten  lassen;  weiter  darf  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  der  ursprünglichen  Lösung  und  Ueberschichten  mit  Eisenvitriol- 
lösung keine  braune  Zwischenzone  entstehen.  Chlorcalcium  bleibe,  auch 
nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak,  olme  Einwirkung  auf  die  Harnstoff- 
I5sung. 

5.  10  cc  der  wässerigen  Lösung  dürfen  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Kupfer\itriollösung  und  etwas  Natronlauge  keine  zwiebelrothe  oder 
violette  Färbung  zeigen  (Biuretreaction). 

t>.  Schwefelammonium  verändere  die  Harnstofflösung  nicht. 
Der  Verfasser  hat  auf  Grund  der  besprocheneu  Vorschriften  fünf 
Proben  von  Harnstoif  untersucht;  von  diesen  war  nur  ein  Präparat,  bis 
auf  eine  geringe  Spur  Chlor,  vollständig  rein,  die  übrigen  waren  mehr 
oder  weniger  durch  Schwefelsäure  verunreinigt,  ein  Präparat  enthielt 
ausserdem  noch  Chlor  in  nicht  geringer  Menge. 

Trotz  dieser  Verunreinigungen,  die  sich  schon  beim  Glühen  auf 
dem  Platinblech  und  dadurch,  dass  sich  die  Substanz  in  absolutem 
Alkohol  nicht  klar  löste,  anzeigten,  ergaben  die  Schmelzi)unktbestim- 
mungcn  der  Harnstoffe,  im  Capillarrohre  unter  den  gleichen  Bedingungen 
ausgeführt,  richtige  Zahlen.  Der  Schmelzpunkt  des  Harnstoffs  scheint 
demnach  durch  Verunreinigungen  mit  anorganischen  Salzen,  wenn  sie 
bestimmte  Grenzen  nicht  überschreiten,  fast  nicht  beeinilusst  zu  werden. 
Klar  schreibt  deshalb  dem  Schmelzpunkt  des  HarnstoiTs  als  Kriterium 
der  Reinheit  nur  untergeordnete  Bedeutung  zu. 

Als  Identitätsnachweis  des  Harnstoffs  benutzt  der  Verfasser  das 
ganz  charakteristische  Verhalten  des  Kön)ers  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech;  erhitzt  man  anfangs  mit  ganz  kleiner  Flamme  (150  bis  160^) 
und  löst  kurz  nach  eingetretenem  Schmelzen,  wenn  die  Ammoniak- 
entwickelung begonnen  hat,  einen  Theil  der  Schmelze  in  Wasser,  so 
kann  mau  mit  der  erhaltenen  Lösung  ausserdem  noch  die  Biuretreaction 
ausführen. 

Schifft)  lässt  bekanntlich  zur  Identiücirung  ein  Kryställchen 
Harnstoff  mit  einem  Tropfen  einer  concentrirten  Furfuroll(*)Sung  über- 
giessen  und  dann  einen  Tropfen  Salzsäure  zusetzen,  wodurch  sogleich  eine 
violette  Färbung  entsteht,  die  nach  einiger  Zeit  in  Purpurviolett  übergeht. 
Zur  Werthbeitimmung  und  Identifioirung  von  Tincturen  schlägt 
K.  Dieterich*)  die  Ermittelung  der  Säure-  und  Verseifungszahlen  vor. 

*)  Der.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  774. 
«)Helfenberger  Annalen  1896,  S.  268. 
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Der  Verfasser  hofft  durch  fortgesetzte  Untersuchung  der  Tineturen 
in  der  angedeuteten  Weise  zu  Grenzzahlen  zu  gelangen,  welche  für  die 
Identität  und  die  Güte  dieser  Präparate  brauchbare  Anhaltspunkte  ab- 
geben. Di  et  er  ich  theilt  die  Säure-  und  Verseifungszahlen,  sowie  die 
Verhältnisszahlen  beider  zu  einander,  von  69  Tineturen  mit;  ich  muss 
mich  jedoch  darauf  beschränken,  hier  nur  die  bei  den  Versuchen  be- 
folgten Methoden  wiederzugeben  und  niuss  wegen  des  erhaltenen  Zahlen- 
materials auf  das  Original  verweisen. 

Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  mischt  Dieterich  3  g  der  zu 
untersuchenden  Tinctur  mit  200  rr  Weingeist  von  90  Volum procent  und  titrirt 
diese  völlig  klare  und  fast  farblose  Flüssigkeit  mit  alkoholischer  Zehntel- 
Normal-Kalilauge  unter  Zusatz  von  PhenolphtaleYn ;  das  Resultat  wird 
schliesslich  auf  1  y  Tinctur  umgerechnet. 

Zur  Feststellung  der  Verseifungszahl  versetzt  der  Verfasser  3  g 
der  zu  untersuchenden  Tinctur  mit  20  er  alkoholischer  Halb-Normal- 
Kalilauge,  kocht  eine  Stunde  im  offenen  Kolben,  dampft  zur  Trockne 
ein  und  nimmt  den  Rückstand  mit  sehr  viel  Wasser  (mindestens  500  cc) 
auf;  die  Titration  erfolgt  hierauf  unter  Zusatz  von  etwas  mehr  Indicator 
als  sonst.  Bei  gefärbten  Lösungen  verdünnt  Dietrich  so  stark  als 
möglich  (auf  ein  Liter).  Die  Verseifungszahlen  geben  dann,  zum  Unter- 
schied von  der  SäurezahK  die  Milligramme  Kaliumhydroxyd  an,  welche 
3  g  Tinctur  durch  den  Verseifungsprocess  zu  binden  vermögen. 

Ueber  Indicatoren  ftir  titrimetrische  Alkaloidbestiininimgen  be- 
richten L.  T.  Kebler,  A.  B.  L.  Dohme  und  C.  Caspari  juu.*), 
welchen  bei  einer  pharmaceutischen  Versammlung  zu  Asheville  die  Aufgabe 
gestellt  wurde,  die  für  die  Titration  der  Alkaloide  branchbarsten  Indi- 
catoren zu  ermitteln.  Von  Indicatoren  wurden  versucht:  Brasilholz ^, 
Cochenille^),  Hämatoxylin '*),  Lackmus^),  Metliylorange ®)  und  Phenol- 
phtalelnv).  Diese  Indicatoren  wurden  benutzt  bei  der  Untei'suchung  von 
Chinin,  rohem  Morphin.  Fluidcxtracten  von  Nux  vomica  und  Ipecacnanha, 
sowie  von  pulverisirter  Ipecacuanha,  Nux  vomica  und  pulverisirten 
Belladonnablättern. 

i)  Phann.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  373. 

2)  Tinctur  nach  Ph.  N.  S    1890. 

3)  Nach  Sutton's  Volumetrischer -Analyse. 

*)  lg  krystallisirtes  Präparat  auf  100 rc  Alkohol. 

5)  Nach  Sutton. 

^  lg  in  II  Wasser. 

7)  lg  m  1/  50 procentigen  Alkohols. 
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Für  die  Operationen  wurden  einige  Anleitungen  gegeben,  von 
denen  besonders  die  folgenden  auf  Fluidextracte  bezüglichen  erwähnt 
werden  mögen. 

10g  Flnidextract  werden  mit  lO^f  Wasser,  26  g  Chloroform  und 
7bg  Aether  in  einem  250  cc  fassenden  Kolben  gemischt  und  mit  6  g 
einer  lOprocentigen  Ammoniaklösung  eine  halbe  Stunde  lang  ge- 
schüttelt. 

a)  Nach  vollständiger  Schichtung  dampft  man  50  g  der  Chloroform- 
Aethermischung  auf  dem  Wasserbade  ein,  fügt  10  cc  Aether  hinzu  und 
dampft  abermals  ab.  Der  Rückstand  wird  in  der  Wärme  in  15r^* 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  wird  bis  7ur  Trübung  mit  Wasser  versetzt, 
worauf  der  Indicator  zugefügt  und  die  Titration  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  an  Säure,  die  Rücktitration  mit  Hunderstel-Normal -Alkali 
vorgenommen  wird. 

b)  Nach  vollständiger  Schichtung  der  Flüssigkeiten  behandelt  man 
50p  des  Lösungsmittels  in  einem  Scheidetrichter  mit  20  cc  angesäuertem 
Wasser,  worauf  man  nach  Trennung  der  Schichten  die  20  cc  Wasser  in 
einen  zweiten  Scheidetrichter  fliessen  lässt,  welche  Operation  zweimal 
mit  je  15cc  angesäuertem  Wasser  wiederholt  wird.  Die  saure  Flüssig- 
keit des  zweiten  Scheidetrichters  wird  nun  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  und  dasAlkaloid  nach  und  nach  mit  20,  15  und  15cc  eines  Ge- 
misches von  3  Volumen  Chloroform  und  1  Volumen  Aether  aufgenommen. 
Die  Chloroformäthermischung  wird  in  einem  gewogenen  Kolben  ge- 
sammelt und  daraus  das  Lösungsmittel  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wird  zweimal  mit  See  Aether  behandelt  nach  Abdunsten  desselben  im 
Wasserbade  getrocknet  und  gewogen,  darauf  in  15cc  Alkohol  gelöst 
und  weiter  wie  unter  a)  behandelt. 

Von  pulverisirter  Nux  vomica,  Ipecacuanha  und  Belladonnablättern 
gibt  man  10 ^r  in  einen  250  er  fassenden  Kolben,  fügt  26g  Chloroform 
und  76g  Aether  hinzu,  mischt  und  gibt  zu  der  Mischung  10^  Ammoniak- 
flfissigkeit  von  10  Proceut,  worauf  man  während  einer  Stunde  öfter 
schüttelt.  Man  gibt  alsdann  weiter  6cc  Ammoniak  hinzu  und  schüttelt 
abermals,  worauf  sich  das  Pulver  zu  einem  Klumpen  zusammenballt, 
von  dem  sich  das  Lösungsmittel  leicht  abtrennen  lässt.  50  cc  desselben 
werden  bei  Ipecacuanha  und  Nux  vomica  wie  unter  a),  bei  Belladonna 
wie  unter  b)  angegeben,  weiter  behandelt. 

Die  Untersuchungsberichte  ergaben  im  Wesentlichen  folgende 
Resultate :  Zukünftige  Arbeiten  über  den  Gegenstand  brauchen  sich  nur 
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noch  mit  den  Indicatoren  Hämatoxyün,  ßrasilholz  und  CocheoiUe  zu 
befassen,  da  sich  Methylorange  wie  Lackmus  für  die  Alkalimetrie  der 
Alkaloide  als  unbrauchbar  erwiesen  haben.  Die  Prüfung  der  Fluid- 
extractc  von  Nux  vomica  und  Ii>ecacuanha,  sowie  gepulverter  Ipeca- 
cuanhawurzel  wird  zweckmässig  nach  a)  ausgeführt,  während  Belladonna- 
blätter nach  b)  bessere  Resultate  geben.  Ueber  Nux  vomica  -  Pulver 
sind  die  Untersuchungen  für  ein  endgültiges  Urtheil  noch  nicht  hin- 
reichend. Die  Chinchona -Alkaloide  können  mit  Sauerstoffsäuren  wegen  der 
dabei  auftretenden  Fluorescenz  nicht  titrirt  werden.  Ein  Vergleich  der 
gewichtsanalytischen  und  titrimetrischcn  Methoden  zeigt,  dass  die  letzteren 
häuüg  strengen  Anforderungen  nicht  entsprechen. 

Weitere  Untersuchungen  über  den  Gegenstand  sind  erwünscht. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Säurezahl  in  der  Hebrasalbe  theilt 
K.  Dieterich ^)  seine  Erfahrungen  mit. 

Bei  Versuchen,  die  Säurezahl  der  Hebrasalbe  in  der  Weise  zu  be- 
stimmen, dass  1  tj  der  Salbe  in  Aether-Alkohol  gelöst  und  mit  alkoho- 
lischer Zehntel-Normal-Kalilauge  unter  Zusatz  von  Phenolphtalcin  titrirt 
wurde,  erhielt  der  Verfasser  bei  Salben  sehr  verschiedenen  Alters  die 
gleiche  Säurezahl  von  30,8.  Dagegen  ergab  eine  bereits  sauer  reagirendc 
Hebrasalbe,  als  1  g  mit  etwa  20  er  Wasser  gemischt  und  das  Gemisch 
'während  einer  Stunde  öfter  umgerührt  wurde,  bei  der  dann  folgenden 
Titration  mit  wässeriger  Normal-Kalilauge  die  Säurezahl  2,8;  dieselbe 
Salbe  ergab  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Titration  mit  wässeriger 
Normal-Kalilauge  die  Säurezahl  22,4.  Aus  den  Versuchen  geht  hervor, 
dass  alkoholische  Kalilauge  verseifend  auf  das  Bleioleat  wirkt  und  dass 
diese  Wirkung  auch  schon  durch  wässerige  Kalilauge  in  einer  alkoholi- 
•  sehen  Lösung  der  Hebrasalbe  horvorfjebracht  wii'd. 

Die  Resultate  der  Versuche  Dietriches  lassen  sich  folgender- 
maassen  zusammenfassen : 

1.  Der  Zusatz  von  Wasser  zur  Hebrasalbe  macht  dieselbe  halt- 
barer, indem  das  Wasser  die  Bindung  der  ausgeschiedenen  Säure  zu 
wasserlöslichen,  sauer  reagirenden  Bleisal/en  befördert. 

2.  Die  Aufbewahrung  der  mit  Wasser  bereiteten  Hebrasalbe  unter 
einer  Schiclit  Wasser  ist  sehr  zu  empfehlen. 

3.  Die  Bestimmung  der  Säurezahl  muss  so  geschehen,  dass  1  g 
Salbe  mit  Wasser  inuiff  vermischt  und  unter  Umrühren  nach  einer 
Stunde  direct  mit  wässeriger  Normal-Kalilauge  titrirt  wird. 

»j  Helfonberger  Annaion  1896,  S.  282. 
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4.  Die  bisher  erhaltenen  Zahlen   rcpriiscntircn   nicht  allein  Säure- 
sondem  auch  Yerseifungszahlen. 


3.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  K.  Spiro. 

Zur  Bestiinmnng  des  organisch  gebundenen  Phosphors  im  Harn 
wird  von  H.  OerteP)]  Harn  (50  respective  100 c<)  mit  Chlorcalcium 
in  ammoniakalischer  Lösung  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  gut 
gewaschen,  das  Filtrat  in  einer  Silberschale  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  Aetzkali  und  Salpeter  geschmolzen.  Aus  der  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gelösten  Schmelze  wird  die  Phosphorsäure  mit  Molybdän- 
säure und  Ammoniumnitrat  gefällt  und  in  der  üblichen  Weise  als  Pyro- 
phosphat  zur  Wägung  gebracht. 

Zar  Trennung  der  Purinbasen  des  Harns.  Nach  M.  Krüger 
and  G.  Salo  m  on  ^)  wird  der  die  Purin-(Xanthin)basen  enthaltende  Nieder- 
schlag, falls  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhalten,  durch 
Kochen  mit  Salzsäure,  falls  mit  Kupfersuliat  und  Natriumbisulfit  er- 
halten, durch  Schwefelwasserstoff  in  salzsaurer  Lösung  zerlegt,  das  Filtrat, 
wenn  dies  dringend  nöthig,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  auf  dem 
Wasserbad,  zunächst  mehnnals  mit  Wasser,  dann  mit  OGproceutigem 
Alkohol,  zum  Schluss  bei  niedriger  Temperatur  eingeilampft.  Der  grob- 
körnige Rückstand  wird  mit  Wasser  bei  40®  mehrere  Stunden  digerirt, 
dann  mit  Wasser  salzsäurefrei  und  ferner  noch  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen.  Das  ungelöst  Gebliebene  und  die  vereinigten  Filtrate  werden 
für  sich  verarbeitet. 

A.  Der  ungelöste  Theil,  die  Xanthinfraction  (Xanthin.  Ileteroxan- 
thin  und  1  -  Methylxanthin  enthaltend),  wird  in  der  15-fachcn  Menge 
3,3  procentiger  chlorfreier  Natronlauge  heiss  gelöst.  Innerhalb  24  Stunden 
scheidet  sich  das  Natriumsalz  des  Heteroxanthins  aus.  Je  tiO  cc  des 
auf  60  ®  erwärmten  Filtrates  werden  in  ein  (vorher  ausgekochtes)  kaltes 
Gemisch  aus  20  cc  concentrirter  Salpetersäure  und  20  cc  Wasser  langsam 
und  unter  Umrühren   eingetragen.     Hierbei  wird   der  Rest  etwa   noch 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26,  123. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie,  26,  S.  34ij  und  ebenda  S.  3>^9. 
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vorhandener  Harnsäure  zerstört,  und  innerhalb  mehrerer  Stunden  scheidet 
sich  salpetei'saures  Xanthin  ab.  Aus  dem  Filtrate  wird  durch  üeber- 
sättigen  mit  Ammoniak  und  Eindampfen  das  1-Methylxanthin  erhalten. 

B.  Aus  dem  Filtrat,  der  Hypoxanthinfraction  (enthaltend  7-Methyl- 
xanthin,  Adenin,  llypoxanthin  und  Paraxanthin)  wird  das  7-Methyl- 
xanthin  (früher  Epiguanin  genannt)  durch  Ammoniak  in  geringem  lieber- 
schuss,  aus  dem  Filtrate  hiervon  nach  Entfernen  des  Ammoniaks  (durch 
Erhitzen)  und  Zusatz  von  l,lprocentiger  Pikrinsäarelösung  in  der  Kälte 
das  Adenin  als  Pikrat  erhalten.  Aus  dem  mit  Schwefelsäure  versetzten 
Filtrat  werden  nach  Ausschütteln  der  Pikrinsäure  mit  Benzol  oder  Toluol 
die  noch  vorhandenen  Basen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder 
Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  gefällt,  die  erhaltenen  Niederschläge  gelöst, 
zerlegt  und  eingedampft.  Je  3  g  des  trockenen  Rückstandes  werden  in 
100  cc  heisser  Salpetersäure  (90  cc  Wasser  und  10  cc  concentrirter  Sal- 
petersäure) gelöst,  beim  Erkalten  scheidet  sich  Hypoxanthinnitrat  aus. 
Das  Filtrat  von  diesem  Körper  enthält  neben  geringen  Mengen  Hypo- 
xanthin  den  Rest  von  Heteroxanthin  und  1-Methylxanthin,  sowie  das 
Paraxanthin.  Zu  ihrer  Trennung  hat  man  die  beschriebene  Methode 
von  Anfang  an  noch  einmal  zu  wiederholen,  aus  dem  Filtrat  vom  sal- 
petersauren  Hypoxanthin  kann  daim  das  Paraxanthin  als  Natriumsalz 
oder  freie  Base  gewonnen  werden. 

Nachweis  des  Blutfarbstoffs  im  Harn.  Y.  Arnold^)  zeigt,  dass 
die  Färbung  des  bei  der  Hell  er 'sehen  Blutprobe  durch  Kochen  mit 
Alkalien  erzeugten  Phosphatniederschlags  veranlasst  ist  durch  mitgeri^enes 
Ilaemochromogen.  Durch  spectroskopische  Prüfung  des  abgesetzten  Nie- 
<ler>elilages  ist  die  Erkennung  von  Blutfarbstoff  noch  da  möglich,  wo 
die  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführte  Probe  allein  kein  sicheres 
Resultat  gibt. 

Zur  Trennung  der  Albumosen  von  den  Peptonen  benutzt  Paul 
Müller^)  die  Fällung  mit  Eisenhydroxyd  in  genau  neutraler  Lösung. 
Die  von  den  Albumosen  zu  befreiende  Flüssigkeit  wird  mit  ungefähr 
dem  gleichen  Volumen  30  procentiger  Eisenchloridlösung  und  dann  so 
lange  mit  Lauge  versetzt,  bis  die  Reaction  nur  mehr  schwach  sauer  ist. 
Das  Filtrat  von  dem  entstandenen  voluminösen  Niederschlag  wird  mit 
1- -2  Messerspitzen  Zinkcarbonat  versetzt  und  nach  tüchtigem  ümschütteln 
filtrirt.     Gibt   das   Filtrat    beim   Sättigen    mit   Ammonsulfat   noch    eine 

ij  Berliner  klin.  Wochenschrift  1898,  S.  283. 
^)  Zeitschrift  f.  physiol.  Cheroio  26,  48. 
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Trübung,  wie  es  nur  bei  Witte- Pepton  der  Fall  zu  sein  scheint,  so 
ist  das  Filtrat  neuerdings  auf  ^/^ — Vs  seines  Volums  einzuengen  und 
die  Fällung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  (so  lange  der  entstehende 
Niederschlag  zunimmt)  und  Zinkcarbonat  zu  wiederholen;  Leucin  und 
Tyrosin  werden  nicht  mitgefällt. 

Zum  Nachweis  von  Eisten  im  Harn  empfiehlt  A.  J olles ^)  nach- 
stehendes Verfahren.  50  — 100  cc  Harn  werden  mit  4  procentiger  Essig- 
säure schwach  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  versetzt,  bis  keine  Trü- 
bung mehr  entsteht.  (Bei  Anwesenheit  von  Eiweiss  befördert  ein  Zusatz 
von  Kieseiguhr  das  Absetzen  des  Niederschlags).  Nach  halbstündigem 
Stehen  wird  der  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht,  sammt  diesem  in 
einem  Becherglas  mit  lOcc  einer  1  procentigen  Salzsäure  übergössen  und 
mehrere  Stunden  stehen  gelassen.  Dann  wird  mit  festem  Natriumcar- 
bonat  alkalisch  gemacht,  filtrirt,  ein  Theil  des  Filtrats  zur  Biuretprobe 
verwendet,  der  andere  Theil  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  ange- 
säuert und  mit  Ammoniak  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Histon  tritt 
deutliche  Trübung  ein. 

Nachweis  ven  Oallenfarbsteff  im  Harn.  J.  Munk^)  hat  an  icte- 
rischem  Harn  und  am  Menschenharn  mit  Zusatz  von  Hundegalle  oder 
mit  Znsatz  von  Bilirubin  vergleichende  quantitative  Untersuchungen  über 
die  Empfindlichkeit  der  bisher  angegebenen  Nachweisverfahren  angestellt 
mit  dem  Resultat,  dass  die  Gm  el  in 'sehe  Probe  und  die  Reaction  von 
Rosin^)  (mit  1  procentiger  Jodlösung)  bis  zu  ßmg  Bilirubin  in  100  cc 
Harn  anzeigen,  während  die  von  Huppert  angegebene  (Ausfällen  des 
Farbstoffs  als  Kalkverbindung  und  Extrahiren  mit  säurehaltigem  Alkohol) 
bei  Verwendung  von  nur  lOcc  Harn  sogar  ^I^q — ^/g^  Procent  Gallen- 
beimengung, beziehungsweise  V5 — */io  ^''^  Bilirubin  in  100  cc  Harn  zu 
erkennen  gestattet.  Die  letztere  Probe  verdient  daher  umsomehr  den 
Vorzug,  als  sie  auch  in  eiweisshaltigen,  indicanreichen  oder  andere 
Farbstoffe  enthaltenden  Hamen  die  Erkennung  des  Gallenfarbstoffs  er- 
möglicht. 

Zum  Nachweis  von  Eiweiss  im  Harn.  C.  Strzyzowski^)  hat 
gefunden,  dass  Kalium-.  Natrium-,  besonders  aber  Ammoniumpersulfat 
iu  1 0  procentiger  wässeriger  Lösung    weder  Poptone    noch  Urate,    wohl 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26.  236. 

2)  Archiv  f.  Physiologie  1898.  S.  361. 

3)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1897. 

4)  Schweizer  Wochenschr.  für  Chemie  u.  Pharm.  1898,  No.  48. 
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aber  das  Eiweiss,  aiid  zwar  sowohl  aus  saurem  als  auch  aus  alkalischem 
Harn  fällt.  Man  lässt  zu  5 — lOcc  klaren  Harnes  mittelst  einer  Pipette 
Ammoniumpersulfat  zufliessen :  Bei  Anwesenheit  von  Eiweiss  entsteht  an 
der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  eine  weissgraue,  trübe  Zone, 
die  noch  bei  Verdünnungen  von  1  :  100000  erkennbar  ist.  Bei  An- 
wesenheit von  Gallenpigmenten  erscheint  die  Zone  schön   grün  gefärbt. 

W.  C.  Alpers ^)  setzt  behufs  Nachweiss  von  Eiweiss  zu  dem  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Harn  eine  gleich  grosse  Menge  1  procentiger 
Quecksilbersuccinimid-Iiösung,  worauf  noch  bis  zu  einer  Verdünnung 
von  1  :  150000  Eiweisstrübung  auftritt. 

Behufs  Fällung  des  Ei  weisses  fügt  G.  Halphen*)  vor  dem  Er- 
wärmen Salmiak  oder  citronensaures  Ammon  zu,  wodurch  man  das  Eiweiss 
in  leicht  filtrirbaren  Flocken  erhält,  ohne  dass  die  Vollständigkeit  der 
Fällung  beeinträchtigt  wird. 

Zur  Bestimmang  der  Hippursänre  (respective  gebundenen  Benzoi^ 
säure)  neben  Benzoesäure  im  Harne  gibt  H.  Wiener^)  folgendes  Ver- 
fahren an:  Der  Harn  wird  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisch  ge- 
macht und  im  Kölbchen  bei  continuirlichem  Durchblasen  von  Luft  ein- 
gedampft und  sodann  mit  Alkohol  extrahirt.  Der  Auszug  wird  liltrirt, 
der  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  verjagt ;  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  im  Schwarz- 
sehen Extractionsapparat  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  etwas 
Essigäther  ausgezogen,  das  Extract  auf  dem  Wasserbad  eingedampft, 
der  Rückstand  in  heissem  Wasser  gelöst  und  im  Extractionsapparat  mit 
Petroläther  (von  30 — 60*^  Siedepunkt)  aufgenommen.  Der  Petroläther- 
Auszug,  bei  Zimmertemperatur  unter  Luftdurchleiten  eingedampft  und 
zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  liefert  die  Benzoesäure,  während  im 
Rückstand  durch  einstündiges  Kochen  mit  lOcc  einer  35  procentigeu 
Natronlauge  die  Hippursäure  quantitativ  gespalten  und  die  entstandene 
Benzoesäure  mit  Petroläther  extrahirt,  wie  oben  behandelt  und  quanti- 
tativ bestimmt  wird. 

Bestimmung   der  Alkalescenz   thierischer  Flüssigkeiten.     A.  G. 

Barbe ra*)  empfiehlt  zur  Alkalescenzbestimmung  des  Blutes,  ein  Wä^^- 


J)  Pharm.  Centralhalle  89,  619. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  8,  173. 

3)  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  40,  313. 

*)  Annali  di  Farniacoterapia  e  Chim.  1898,  S.  241. 
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gläschen,  das  circa  2  vc  neutrale  Natriumsulfatlösung,  0,4 —  Icc  Vro  Normal- 
AVeinsäurelösung  und  etwas  Phenolphtalcl'n  enthält,  zu  wägen,  einen 
Tropfen  Blut  hinzuzufügen,  wieder  zu  wägen  und  darin  mit  Vso  Normal- 
Natronlauge  zurtkckzutitriren.  Arterielles  Blut  ist  zur  Bestimmung  das 
Geeignetste,  Gesammtblut  geeigneter  als  Plasma  oder  Serum. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalescenzverhältnisse  des  Blutes  machen 
K.  Spiro  und  W.  PemseP)  dreierlei  Bestimmungen: 

A.  Eine  gemessene  oder  gewogene  Menge  Blut  (circa  bcc)  wird 
in  10  cc  Aetherwasser  gelöst,  mit  20  cc  ^/g-Normalschwefelsäure  vorsetzt 
und  sodann  mit  100 cc  halbgesättigter  neutraler  Ammonsulfatiösung 
gefällt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt,  vom  Filtrat  ein  aliquoter 
Theil  mit  Förster'schem  Indicator  (Malacliitgrün-Lackmoid)  zurück- 
titrirt.   —  Maximale  Säurecapacität  des  Blutes. 

B.  Eine  bekannte  Menge  Blut  wird  in  10  cc  Aetherwasser  gelöst, 
mit  lOOcc  neutraler  gesättigter  Ammonsulfatlösung  versetzt,  durch  ein 
trockenes  Filter  filtrirt  und  ein  aliquoter  Theil  des  Filtrates  direct 
titrirt.   —  Native  Alkalescenz  des  Blutes. 

C.  Eine  weitere  Blutprobe  von  bekanntem  Gewicht  wird  in  lOcc 
Aetherwasser  gelöst,  mit  10  cc  \'. -Normallauge  und  100  cc  neutraler 
gesättigter  Ammonsulfatlösung  versetzt,  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt ; 
vom  Filtrat  wird  ein  aliquoter  Theil  wie  oben  zurücktitrirt.  —  Maximale 
Basencapacität  des  Blutes.  Bei  Untersuchung  hämoglobin freier  Lösungen 
(Serum)  kann  die  Anwendung  des  Aetherwassers  entfallen. 

Für  praktische  Zwecke  ist  der  Alkalescenz-Werth  B  allein  maass- 
gebend. 

E.  Salkowski  -j  bringt  zur  Bestimmung  der  Alkalescenz  des  Blutes 
in  das  Glasschälchen  des  Schlösi  ng 'sehen  Apparates  20^  fein  zer- 
riebenes neutrales  Ammonsulfat,  löst  es  mit  20  cc  Wasser  und  sotzt  die 
abgemessene  Quantität  Blut  (10 — 25  cc)  hinzu.  Die  im  Säureschälchea 
vorhandene  Säure  (10  cc  \',y-  oder  V4*^^rmalsäurej  wird  nach  5  bis 
6  Tagen  zurücktitrirt.  Der  gefundene  Werth  stellt  das  Maass  der  Al- 
kalescenz dar.  Eine  geringfügige  Ammoniak-Entwicklung  findet  auch 
noch  nach  dieser  Zeit  statt. 


ij  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26,  283 

2j  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1898.  No,  5^2. 
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Fettbestimmang  in  thierischen  Geweben  nnd  Flüssigkeiten.    J. 

Nerking^)  hat,  uro  die  Bestimmung  nach  Pfltiger-Dormeyer^) 
zu  erleichtern,  namentlich  um  die  Emulsionsbildung  zu  vermeiden,  einen 
Extractionsapparat  benutzt,  der  sich  im  wesentlichen  von  dem  bekannten 
Schwarz 'sehen  Apparat  dadurch  unterscheidet,  dass  das  Zuleitungsrohr 
für  den  vom  Kühler  her  in  das  Extractionsgefäss  (einen  Glascylinder 
von  22  cm  Länge  und  4  cm  lichter  Weite)  zurückfliessenden  Aether  sich 
unten  zu  einer  die  ganze  Weite  des  Cyünders  einnehmenden  Glaskugel 
erweitert,  die  von  zahlreichen,  kleinen  OeflFnungen  durchbrochen  ist.  Um 
ferner  /u  erreichen,  dass  der  mit  Fett  beladene  Aether,  sobald  er  eine 
gewisse  Höhe  erreicht  hat,  selbstthätig  überfliesst,  ist  in  das  Extractions- 
gefäss  seitlich  ein  etwas  geknicktes  Rohr  eingeschmolzen,  das  heberartig 
den  überstehenden  Aether  in  das  Reservoir  zurückfliessen  lässt.  —  Femer 
kann  zur  Vereinfachung  des  Verfahrens  zweckmässig  eine  kleinere  Menge 
des  Untersuchungsobjectes  direct  im  Extractionsgefäss  verdaut  werden. 
Da  jedoch  die  zur  Verdauung  nothwendige  Zeit  meist  48  Stunden,  mit- 
unter jedoch  noch  viel  längere  Zeit  beträgt,  so  wurden  weitere  Bestim- 
mungen in  der  Art  angestellt,  dass  statt  der  Verdauung  Digestion  von 
3 — 4^7  im  Extractionsgefäss  mit  2procentiger  Salzsäure  während  drei 
Stunden  im  kochenden  Wasserbade  ausgeführt  wurde.  Bei  dieser  Be- 
handlung, bei  der  keine  Spaltung  der  Neutralfette,  sondern  nur  der 
Seifen  stattfindet,  löst  sich  jedoch  nicht  alles  Ei  weiss ;  es  muss  also  ent- 
weder die  Extraction  »etwas  verlängert«  werden,  oder  es  wird  vom 
Ungelösten  abiiltrirt  und  neben  der  gewöhnlichen  Bearbeitung  des  Fil- 
trats  der  Filterrückstand  entweder  im  Sox  hie  tischen  Apparat  extrahirt 
oder  nach  Auswaschen  mit  Aether  in  1  procentiger  Sodalösung  gelöst 
und  sammt  dem  zerkleinerten  Filter  ausgezogen.  Von  den  angeführten 
Methoden  gibt  die  directe  Verdauung  im  Apparat  die  »besten«  Resultate, 
das  heisst  die  höchsten  Werthe. 

1)  Pflüger 's  Archiv  78,  172. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  279. 


Ceber  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Bestimmung  des   Schwefels   in  Eisenerzen 

und  Eisenhüttenproducten. 

Von 

C.  Meineke. 

■ 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  bei  der  Fällung  der  Scbwefel- 
sanre  durch  Baryumcblorid  aus  Lösungen,  welche  viel  Fcrrichlorid  ent- 
halten, stets  ein  mebr  oder  weniger  eisenreiches  Baryumsulfat  erhalten 
wird.  Häufig  verrätb  sich  diese  Verunreinigung  in  dem  frisch  gefällten 
Niederschlage  fast  gar  nicht  durch  seine  Farbe;  nach  dem  Glühen  hat 
man  aber  immer  ein  von  Ferrioxyd  roth  gefärbtes  Product.  Nach 
Jannasch  und  Richards^)  geht  das  Eisen  als  Ferrisulfat  in  den 
Niederschlag  über.  Da  dieses  durch  Glühen  seine  Schwefelsäure  ver- 
liert, ist  es  erklärlich,  dass  das  Glühproduct,  obwohl  es  ein  durch  Ferri- 
oxyd verunreinigtes  Baryumsulfat  ist,  doch  ein  geringeres  Gewicht  hat^ 
als  der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  entspricht.  Diese  Beobachtungen 
sind  neuerdings  von  Dr.  W.  Küster^)  bestätigt  worden. 

Auf  die  bezeichnete  Thatsache  ist  vielleicht  zum  Theil  die  An- 
nahme zurückzuführen,  dass  durch  Ferrichlorid  und  Salzsäure  die  voll- 
ständige Fällung  gehindert  wird.  Es  ist  mir  nur  ein,  von  R.  Fresenius^) 
ausgeführter  Versuch  bekannt,  aus  welchem  allerdings  hervorgeht,  dass 
unter  den  gegebenen  Umständen  das  Filtrat  von  Baryumsulfat  noch 
Schwefelsäure  enthalten  kann:  diesem  Versuche  fehlen  aber  die  quanti- 
tativen Belege,  und  es  geht  aus  ihm  nicht  unmittelbar   hervor,    in  wie 


1)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  84.  321  (1893). 
«)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  97  (1899). 
8)  Diese  Zeitschrift  19,  57  (1880). 

Fr»s«niiia    Zeitschrift  f.  »naljrt- Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    4.  Heft.  16 


210     Meineke:  lieber  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  mit  besonderer  ßerükc- 

weit  ein  Manco  an  Schwefelsäure  durch  die  Löslichkeit  des  Barvuni- 
Sulfates  hervorgerufen  wird. 

Es  würde  nun  durchaus  fehlerhaft  sein,  wenn  mau  au^  dem  ge- 
glühten Niederschlag,  etwa  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser,  reines  Baryumsulfat  darstellen  und 
dessen  Gewicht  der  Berechnung  zu  Grunde  legen  wollte.  Man  kann 
jedoch,  wenn  die  Menge  des  Baryumsulfates  nicht  sehr  gross  ist,  ein 
annähernd  richtiges  Resultat  in  folgender  Weise  erhalten.  Nachdem 
sich  das  in  Gegenwart  eines  reichlichen  Ueberschusses  von  Baiyum- 
chlorid  in  der  Wärme  gerillte  Baryumsulfat  vollständig  abgeklärt  hat 
und  das  Gemisch  erkaltet  ist,  decantirt  man  vorsichtig,  so  dass  der 
Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird,  durch  ein  Filter.  Dann  verdampft 
man,  wenn  es  nöthig  erscheint,  die  Flüssigkeit,  welche  dem  Niederschlage 
anhaftet,  gibt  das  Filter  hinzu,  falls  merkliche  Mengen  des  Niederschlages 
auf  dasselbe  gelangt  sein  sollten,  und  digerirt  einige  Stunden  mit  c  o  n  - 
centrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Nachdem  man  die 
überschüssige  Salzsäure  zum  grössten  Tlieile  verdampft  hat,  setzt  man 
100  — 150  cc  einer  heisscn,  etwa  Iprocentigen  Lösung  von  Baryam- 
(hlorid  hinzu,  lässt  erkalten  und  behandelt  den  Niedei-schlag  in  be- 
kannter, üblicher  Weise. 

Um  durch  Fällung  unmittelbar  einen  reinen,  dem  Gewichte  der  zu 
bestimmenden  Schwefelsäure  genau  entsprechenden  Niederschlag  zu  er- 
halten, sind  verschiedene  Verfahren  in  Vorschlag  gebracht  worden, 
welche  sich  in  drei  Gruppen  eintheilen  lassen. 

1.  Eliminirung  des  Eisens  durch  Fällung  als  Ferri- 
hydroxyd  durch  Ammoniak.  In  dieser  Gruppe  sind  wieder  zu 
unterscheiden: 

a)  Das  Verfahren  von  Lunge.  ^)  Die  siedend  heisse  Losung 
wird  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Ammoniak  gefällt. 
Nach  kurz  andauerndem  Digeriren  in  der  Wärme  wird  filtrirt  und 
in  dem  angesäuerten  Filtratc  wird  die  Schwefelsäure  gefällt. 

b)  Das  Verfahren  von  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel.*)  Die 
heisse  Lösung  wird,  wie  vorher,  mit  Ammoniak  gefällt.  Dann 
wird  sofort  Baryumchlorid  zugesetzt  und  nun  das  gefällte  Ferri- 


1)  HanJb.  d.  Sodafabrikation:  I.  S.  96;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889. 
S.  473  und  1895,  S.  69;  diese  Zeitschrift  19,  421;  R.  Fresenius,  quantitat. 
Analyse  6.  Aufl.  Bd.  2,  S.  461. 

2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  19,  97  (1899). 
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hydroxyd  in  Salzsäure  gelöst.    Das  ungelöst  gebliebene  Baryum- 
sulfat  wird,  wie  gewöhnlich,  weiter  behandelt. 

2.  Ueberführung  des  Eisens  in  eine  coniplexe  Ver- 
bindung mit  einer  organischen  Säure,  in  welcher  das  Eisen 
im  Ferrizustande  genügend  fest  gebunden  ist,  um  aus  ihr  nicht  gefällt 
zu  werden.  Auch  dieses  Verfahren  ist  neuerdings  von  F.  W.  K  ü  s  t  e  r 
und  A.  ThieP)  beschrieben  worden.  Mau  setzt  zu  der  zu  fällenden 
Lösung  Ammoniumoxalat  im  Ueberschusse  und  fällt  nach  Erhitzen  zum 
Kochen  mit  Baryumchlorid.  Etwas  weniger  günstige  Resultate  erhielten 
die  Verfasser  bei  Anwendung  von  Ammoniumtartrat. 

3.  ReductiondesFerrichlorideszu  Ferro  Chlorid.  Ein 
in  diese  Gruppe  gehöriges  Verfahren  ist  meines  Wissens  nur  ein  Mal 
von  Frank  Johnson^)  versucht  worden.  Derselbe  benutzte  als  Re- 
ductionsmittel  Natriumhypophosphit.  Wie  es  scheint,  ist  dieses 
Reagens  im  Handel  nicht  frei  von  Sulfaten  zu  haben;  der  Verfasser 
wendet  daher  genau  gewogene  Mengen  an  und  bringt  das  durch  einen 
blinden  Versuch  festzustellende  Gewicht  von  Baryumsulfat  von  dem  bei 
der  Analyse  erhaltenen  in  Abzug.  Derartige  Correctionen  sind  immer 
bedenklich ;  ganz  auszuschliessen  sind  sie  aber,  wenn  die  zu  bestimmende 
Menge  eines  Stoffes  sehr  gering  ist.  Lunge^)  spricht  sich  gegen  das 
Verfahren  auch  bei  seiner  Anwendung  auf  Schwefelkiese  aus. 

Schwefelwasserstoff  erscheint  theoretisch  anwendbar.  Weil 
aber  der  in  sehr  feiner  Vertheilung  ausgeschiedene  Schwefel  durch  Fil- 
tration nicht  vollständig   beseitigt   werden   kann   und   die  Flüssigkeiten 


*)  Ebendaselbst.  Die  Verfass'^r  verdanken  die  Auffindung  des  Verfahrens 
,der  Anwendung  der  Jonentheorie  auf  das  fragliche  Problem".  Hierzu  ist  in- 
dessen zu  bemerken,  dass,  nach  einem  Referate  in  dieser  Zeitschrift  85,  1091 
(1896)  F.  S.  Gladding  bereits  1894  zu  dem  gleichen  Zwecke  Citronensäure 
benutzt  hat,  wenn  auch  mit  wenig  günstigem  Erfolge.  Ferner,  dass  dasselbe 
Princip  ebenfalls  vor  mehreren  Jahren,  ohne  jede  Bezugnahme  auf  die  Jonen- 
theorie und  nur  auf  Grund  der  bekannten  Thatsache,  dass  manche  organische 
Säuren  die  Fällung  des  Eisens  aus  den  Ferrilösungen  durch  die  üblichen 
Reagentien  verhindern,  von  Jüptner  von  Jonstorff  auf  die  Fällung  der 
Phosphorsäure  durch  Molybdänlösung  aus  eisenreichen  Lösungen  angewandt 
worden  ist  iFortschr.  im  Eisenhüttenlab.  1896.  II.,  S.  153). 

Ueber  die  organischen  Verbindungen,  welche  die  Füllung  des  Eisens  ver- 
hindern, siehe:  J.  Roszkowski:  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  14,  1  (1897). 

«)  Chem.  News  70,  212  (1894). 

5)  Zeitschr.  f.  angcw.  Chemie  1895,  S.  73. 

IG» 
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stets  milchig  getrübt  bleiben,  wird  man  nie  die  Sicherheit  gewinnen, 
dass  das  Baryumsulfat  vollständig  au^  dem  Filter  zurückgehalten  worden 
ist.  Ausserdem  machte  mich  Herr  De  Koninck  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Möglichkeit  einer  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffes  zu 
Schwefelsäure  unter  dem  Einflüsse  von  Ferrichlorid,  wenigstens  beim 
Erhitzen,  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf;  er  gründet  sein  Be- 
denken darauf,  dass  nach  seinen  Beobachtungen  unter  analogen  Um- 
ständen eine  gleiche  Oxydation  durch  Cuprichlorid  veranlasst  werden 
kann. 

Kaliumjodid  wird  zweifellos  keinerlei  Anstände  hervorrufen: 
seiner  Anwendung  in  technischen  Laboratorien  steht  indessen  sein  hoher 
Preis  entgegen. 

Stannochlorid  erschien  mir,  als  ich  an  die  Bearbeitung  des 
Verfahrens  herantrat,  das  einfachste  und  am  promptesten  wirkende  Re- 
ductionsmittel.  Bei  einem  Versuche  (vergl.  Belegreihe  1)  erhielt  ich 
indessen  ein  viel  zu  hohes  Resultat,  und  in  dem  geglühten  Baryum- 
Sulfate  Hess  sich,  nach  dem  Schmelzen  desselben  mit  Natriumcarbonat 
und  Schwefel,  Zinn  in  reichlichen  Mengen  nachweisen.  Vermuthlich 
war  dasselbe  als  Stannisulfat  mitgerissen;  ich  habe  indessen  den  Vor- 
gang nicht  näher  verfolgt. 

Für  das  einfachste  Reductionsmittel  halte  ich  das  metallische 
Zink,  das,  in  Form  von  Granalien  oder  von  groben  Feilspänen  an- 
gewandt, schnell  wirkt  und  gleichzeitig  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure 
neutralisirt.  Nach  beendeter  lieduction  hat  man  nur  nöthig  zu  flltriren, 
um  sofort  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  zu  schreiten. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  andere  Metalle,  welche  ähnlich 
wie  Zink  wirken,  anwenden  und  selbst  metallisches  Eisen  würde  nicht 
auszuschlicssen  sein,  da  ein  etwaiger  Schwefelgehalt  desselben,  wenn  die 
zu  reducirende  Lösung  frei  von  eigentlichen  Oxydationsmitteln  (Sal- 
petersäure, Chlor,  Brom  etc.)  ist,  durch  die  Wirkung  des  Ferrichlorides 
in  elementarem  Zustande: 

2  FeS  +  2  Fe^Ci.  =  3  Fe.Cl^  +  2  S 
oder  auch  als  Schwefelwasserstoff  ausgeschieden  würde. 


Als  ich  die  Versuche  nach  dem  Reductionsverfahren  in  Angriff 
nahm,  hatte  ich  in  erster  Linie  das  praktische  Interesse,  ein  Verfahren 
aufzufinden,  nach  welchem  sehr  geringe  Mengen  Schwefel,  beziehungsweise 
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Schwefelsäure,  neben  verhältnissmässig  sehr  grossen  Eisenrocngcn,  kurz  in 
Eisenerzen,  Kiesabbränden,  Eisensorten,  mit  Sicherheit  und  mit  möglichst 
einfachen  Mitteln  schnell  bestimmt  werden  können.  Meine  Versuche 
haben  sich  deshalb  auch  nur  auf  diese  Untersucliungsgegenstände  be- 
schränkt, und  ich  habe  darauf  vei*zichtet,  ihnen  Lösungen  von  Schwefel- 
säure und  von  Ferrichlorid  mit  bekannten  Gehalten  zu  Grunde  zu  legen. 
Dafür  war  es  nöthig,  die  Resultate  mit  den  Ergebnissen  nach  Verfahren, 
welche  als  zuverlässig  anerkannt  sind,  und  welche  ich  als  »Normal- 
methoden«  bezeichnen  will,  zu  vergleichen.  Ich  bemerke  schon  hier, 
dass  diese  letzteren  Bestimmungen  von  Herrn  K.  Schroeder,  zum 
Theil  schon  vor  längerer  Zeit,  ausgeführt  worden  sind. 

Vergleichende    Bestimmungen    des    Schwefels    in     Kies- 
abbränden. 

Als  Normalmethode  wurde  das  Schmelzverfahren  mit  Natriumcarbonat 
und  Kaliumchlorat  angewandt.  2^/^  g  der  zu  untersuchenden  Substanzen 
wurden  mit  dem  Gemische  in  einen  Platintiegel,  welcher  nach  Lunge 's 
Angabe,  um  die  Einwirkung  der  Verbrennungsproducte  des  Leuchtgases 
abzuhalten,  in  ein,  in  eine  Asbestschale  von  etwa  15rm  Durchmesser 
mit  einem  scharfen  Korkbohrer  gestossenes  Loch  gut  passend  eingesetzt 
war,  über  einem  T  e  c  1  u  -  Brenner  geschmolzen  Die  wässrige  Lösung 
der  Schmelze  wurde  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur  Trockne  gedampft 
und  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  wurde  bei  Siedhitze  mit  Baryum- 
chlorid  gefällt.  Das  Gewicht  des  geglühten  Niederschlages  wurde 
direct  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt,  da  bei  wiederholten  früheren 
Versuchen  eine  merkliche  Veränderung  des  Gewichtes  durch  Reinigungs- 
verfahren nie  constatirt  worden  war.  Bei  der  Analyse  von  schwefcl- 
reichen  Substanzen,  zum  Beispiel  von  Pyriten,  darf  indessen  die  nach- 
trägliche reinigende  Behandlung  nicht  unterbleiben. 

Es  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  dass  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren auch  die  etwa  in  Form  von  Schwerspath  vorhandene  Schwefelsäure 
bestimmt  wird.     Die  untersuchten  Kiesabbrände  waren  frei  davon. 

Bei  den  übrigen  Versuchen  wurden  je  2  ^3  //  ^er  Substanz  unter 
Zusatz  von  Kaliumchlorat  mit  Salzsäure  behandelt.  Erst  nach  vollständiger 
Entfernung  des  freien  Chlors  wurden  die  Lösungen  entsprechend  den  zu 
prüfenden  Modificationen  weiter  verarbeitet.  Die  Fällungen  mit  Bar}  um- 
chlorid   geschahen    bei   Siedhitze,   worauf  noch   längere   Zeit    auf    dem 
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Wasserbade  digerirt  wurde.  Die  Niederschläge  wurden  erst  nach  voll- 
ständigem Erkalten  filtrirt.  Diese  Vorsicht  ist  bei  der  Analyse  stets 
anzuwenden,  weil  sehr  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  nicht  augen- 
blicklich gefällt  werden.  Die  weitere  Behandlung  der  Niederschläge 
bedarf  keiner  Erläuterung. 

Hat  man  Veranlassung,  auf  Gegenwart  von  Schwerspath  zu  schliessen, 
so  ist  dieser  in  dem  unlöslichen  Rückstande  aufzusuchen  und  zu  be- 
bestimmen. 

L  Kiesabbrand  a.  54, 08^/^  Eisen. 


g  Ba  SO4 


0/0  Schwefel 


1.    Normalmethode 


2.  DirecteFällungderFerri- 
chloridlösung ;  Behandeln  des 
Niederschlages  mit  HCl  und 
Ba  CI2. 

3.  Verfahren  von  Lunge; 
Fällung  mit  Ammoniak 


4.  Verfahren  von  Küster  und 
Thiel;  Fällung  mit  Ammo- 
niak 


5.  Verfahren  von  Küster  und 
Thiel;  Zusatz  von  4<7  Am- 
moniumoxalat. 


6.    Verfahren  von  Meineke; 
Reduction  durch  Zink. 


0,1178 


0,648 


7 .    Verfahren  von  Meineke;  Re-  i  I 
duction   durch  Stannochlorid.   i 


0,1440 


0,792 


Farbe 

des  geglühten 

Niederschlages. 


rem  weiss. 


rein  weiss. 


rein  weiss. 


Der  Niederschlag 
war  ungeglüht 
schwach  gelblich; 
er  wurde  mit  HCl 
u.  BaCls  behan- 
delt; der  geglühte 
Niederschlag  war 
schwach  röth- 
lich. 

!   rein  weiss. 


schwach  rOthlicb. 


rein  weiss. 


gelblich. 
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II.  Kiesabbrand  b.  53,00®/o  Eisen. 


«   .,^       .V.   «  ,      - ,  Farbe  des 

li    ^B»«04    ;  o/„  Schwefel  I     Niederschlages. 


1.   Nor  malm  et  ho  de 


0,0619 


0,340 


weiss. 


2.  Directe  Fällung  der 
Ferrichloridlösung,  nachdem 
die  Salzsäure  zum  grossten 
Theile  durch  Ammoniak  neu- 
tralisirt  war.  Behandlung  des 
Niederschlages  mit  HCl  und 
Ba  CI«. 


*A.   Verfahren  von    Lunge; 
Fällung  mit  Ammoniak. 


0,0596 


0,0570 


0,327 


0,313 


röthliche  Partikel. 


weiss. 


4.  Verfahren  von  Küster  und 
Thiel;  Fällung  mit  Ammo- 
niak. 


0,06a5 


0,349 


röthliche  Partikel. 


•j.  Verfahren  von  Küster  und 
Thiel;  Zusatz  von3^Wein- 
steiasäure. 


ii.   Verfahren     von    Meineke: 
Beduction  durch  Zink. 


0,0613 


0,0627 


0,3:37 


0,345 


Stich  in  Grau. 


weiss. 


Die  nach  den  beiden  von  Küster  und  Thiel  und  nach  dem  von 
mir  angegebenen  Verfahren  der  Reduction  durch  Zink  erhaltenen  Re- 
sultate stimmen  durchweg  gut  mit  dem  Resultate  nach  der  Normal- 
methode 

Dagegen  zeigt  das  Lunge 'sehe  Verfahren  Neigung  zu  einem  zu 
niedrigen  Resultate,  wenn  dasselbe  auch  bei  der  Probe  b  nicht  erheblich 
zu  gering  ausgefallen  ist.  Bei  der  Beurtheilung  der  Ergebnisse  ist 
jedoch  für  das  Material,  auf  welches  sich  meine  vergleichenden  Versuche 
beziehen,  ein  ganz  anderer  Maassstab  anzulegen  als  für  Schwefelkiese, 
für  deren  Analyse  Lunge  sein  Verfahren  speciell  angegeben  hat.  Es 
ist  klar,  dass  die  massenhaften  Niederschläge  von  Ferrihydroxyd,  welche 
man  bei  der  Einwägung  von  2^1^  g  Eisenerz  erhält,  mehr  Schwefelsäure 
zurückhalten  werden,  sei  es  durch  Fällung  mit  dem  Ferrihydroxyde,  sei 
es  in  Folge  der  Schwierigkeit  eines  vollständigen  Auswaschens,  als  wenn 
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man,  wie  Lunge  vorschreibt,  ^'^ // Schwefelkies  in  Arbeit  nimmt.  Der 
Procentsatz  von  Schwefelsäure,  welcher  bei  der  Analyse  von  Eisen- 
erzen verloren  gehen   kann,  erscheint   natürlich   ausserordentlich   gross. 

Bei  der  directen  Fällung  der  Schwefelsäure  aus  der  Ferri- 
chloridlösung  hat  sich  die  von  mir  angegebene  Behandlung  des  zuerst 
erhaltenen  Niederschlages  mit  Salzsäure  und  ßaryumchlorid  insofern 
gut  bewährt,  als  die  gewogenen  Producte  fast  rein  weisse  Farbe  besassen. 
Bei  der  Probe  a  war  das  Resultat  trotzdem  weniger  befriedigend  als 
bei  der  Probe  b,  bei  deren  Analyse  die  freie  Salzsäure  bis  auf  einen 
massigen  Rest  abgestumpft  worden  war. 

Auf  den  Grund  des  zu  hohen  Resultates,  welches  nach  Reduction 
durch  Stannochlorid  erhalten  worden  ist,  habe  ich  bereits  hin- 
gewiesen. 

Vergleichende  Bestimmungen  des  Schwefels  in  Roheisen. 

Als  Normalmethode  für  diese  Bestimmungen  diente  das  von 
mir  angegebene^)  und  bei  überaus  zahlreichen  Analysen  bewährte  Ver- 
fahren der  Eliminirung  des  Eisens  durch  Behandlung  mit  Cuprichlorid 
und  Oxydation  des  in  dem  Rückstande  vollständig  zurückbleibenden 
Schwefels.  Diese  Bestimmungen  sind  ebenfalls  von  Herrn  K.  Schröder 
ausgeführt  worden.  Im  Vergleich  mit  ihnen  habe  ich  dann  in  den 
gleichen  Eisensorten  die  Schwefelgehalte  nach  dem  Zink-Reductions- 
verfahren  bestimmt.  Die  vorbereitenden  Arbeiten  waren  folgende. 
Je  2  ^'^  ^  des  Eisens  wurden  mit  etwa  l  g  Kaliumchlorat  und  30  cc 
Salzsäure  (1,12  specifisches  Gewicht)  behandelt;  die  Masse  erhitzte  sich 
durch  die  heftige  Einwirkung  des  Lösungsmittels  so  stark,  dass  diis 
Auflösen  auch  ohne  künstliche  Wärmezuführung  schnell  von  statten 
ging.  Es  wurde  dann  ein  nochmaliger  Zusatz  von  Kaliumchlorat 
gegeben,  um  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  oxydiren,  und  bis  zar 
Austreibung  des  Chlors  erhitzt.  Jetzt  wurde  mit  granulirtem  Zink 
reducirt,  dann  filtrirt  und  in  dem  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Baryum- 
chlorid  gefällt. 

111.  Roheisen  a. 

Cuprichloridverfahren  2^l^g  gaben  0,0604^  Ba 804  =  0,332^,0  Schwefel 
Zinkreductionsverfahren     «  «      0,0588^       «     =0,323  «         * 


i)  Diese  Zeitschrift  10,  280  (1871);  Zeitschr.  f.  aiigew.  Chemie  1888.  S.  376. 
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IV.  Roheisen  b. 

Cuprichloridverfahren     2\/jj^  gaben  0,05G7 r/  BaSO.t  =  0,312^ ^  Schwefel 
Zinkreductionsverfahren     «         *      0,0573  (/       *     =0,3 15  ^         < 

V.  Roheisen  c. 

Cuprichloridverfahren     2^l^g  gaben  0,0520^  BaSO^  =  0,28()^ \^  Schwefel 
Zinkreductionsverfahren     «  «     0,0551^7       «     =0,303  <  < 

VI.  Roheisen  d. 

Cuprichloridverfahren     2^i^(j  gaben  0,0525^  BaS()i  =  0,28i)*^/(j  Schwefel 
Zinkreductionsverfahren     *         <     0,0510^       «     =0,280  «=         ■< 

Nur  bei  der  Probe  c  war  eine  erheblichere  Differenz  von  0,017^  „ 
Schwefel  zwischen  den  Resultaten  beider  Verfahren  zu  bemerken.  Bei 
der  Beurtheilung  ist  indessen  zu  berücksichtigen,  dass  es  kaum  möglich 
ist,  aus  Bohrspänen  von  Roheisen  für  zwei  Analysen  absolut  homogenes 
Material  zu  entnehmen. 

Wiesbaden,  Institut  für  Chemie  und  Hygiene  von  Professor 
Dr.  Meincke  und  Genossen,   März  189i). 


Die  quantitative  Bestimmnng  der  Essigsäure  in  den  essigsauren 
Salzen  des  Handels  und  die  Trennung  von  Essigsäure,  Propionsäure, 

Rnttersäure  und  Ameisensäure. 

Von 

Dr.  K.  B.  Haberland. 

Da  es  von  grossem  Werthe  ist,  die  Mengen  der  in  der  teohniscliou 
Essigsäure  vorkommenden  Homologen  —  vornehmlich  Ameisensäure, 
Propionsäure  und  Buttersäure  —  zu  kennen,  so  bedarf  man  einer  analy- 
tischen Methode,  welche  den  Nachweis  und  die  Trennung  dieser  Säuren 
ermöglicht. 

Die  bisher  bekannten  Bestimmungsarten  liefern  nur  wenig  befriedigende 
Resultate,  ich  habe  daher  den  Versuch  gemacht,  eine  Methode  auszu- 
arbeiten, welche  den  oben  genannten  Anforderungen  entspricht.  Als  Unter- 
suchnngsobject  wurde  der  rohe  holzessigsaure  Kalk  des  Handels  ver- 
wendet, da  derselbe  das  Ausgangsmaterial  für  die  Essigsäurebereitung 
bildet.     Die   Bestimmung  des  Gehalts   an    Essigsäure    in   diesem   rohen 
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essigsauren  Kalk  geschielit  nach  zwei  Methoden,  deren  Prüfung  hinsieht 
lieh  ihrer  Uebereinstimmung  ich  mir  zuerst  angelegen  sein  Hess. 

Der  Verein  für  chemische  Industrie  lässt  in  Mombach  die  Analyse 
<Ier  essigsauren  Kalke  nach  der  folgenden,  noch  nicht  veröfientlichten 
Methode  ausführen.  Man  übergiesst  etwa  10  y  fein  zerriebenen,  ange- 
trockneten essigsauren  Kalkes  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  von  300  cc 
Inhalt  mit  50  cc  destillirtem  Wasser  und  fügt  dem  Gemisch  sodann 
II  cc  Salzsäure  von  1,124  specifischem  Gewicht  zu.  Darauf  wird  der 
Kolbeninhalt  über  massiger  Flamme  auf  einem  dichten  Drahtnetz  bei 
vorgelegtem  Kühler  erhitzt  und  der  Inhalt  so  weit  abdestillirt,  bis  der 
Rückstand  eine  syrupdicke  Beschaffenheit  angenommen  hat  und  sich  beim 
Erkalten  mit  einem  Häutchen  überzieht.  Dann  gibt  man  50 — 60  fr 
lauwarmes  Wasser  hinzu  und  destillirt  bis  zur  Trockenheit  des  Rück- 
standes. Als  Vorlage  benutzt  man  einen  Messkolben  von  250  vc  Inhalt, 
welcher  nach  beendeter  Destillation  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke 
aufgefüllt  wird.  In  50  cc  der  gut  gemischten  Flüssigkeit  (entsprechend 
2  p  Substanz)  wird  der  gesammte  Säuregehalt  (Essigsäure  und  Salzsäure) 
durch  Titriren  mit  Normalnatronlauge  unter  Anwendung  von  Phenöl- 
phtaleKn  als  Indicator  bestimmt.  Weitere  25  cc  des  Destillats  werden 
zur  Bestimmung  der  Salzsäure  in  einem  100  rc  fassenden  Messkolben 
mit  15  cc  reiner  ausgekochter  Salpetersäure  und  einem  üeberschuss  von 
\; IQ  Normal-Silbernitratlösung  versetzt.  Nach  gutem  Durchschütteln  wird 
bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt.  Nachdem  der  er- 
haltene Niederschlag  von  Chlorsilber  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  wird 
in  50  cc  der  klaren  Flüssigkeit  der  üeberschuss  an  Silbernitrat  durch 
^'i^Normal-Rhodanammonlösung  unter  Zugabe  von  Eisenammonalaun  als 
Indicator  bestimmt. 

Ich  verwendete  zur  Prüfung  dieser  Methode  zunächst  einen  essig- 
sauren Baryt,  der  sich  nach  folgender  Analyse  als  rein  erwiesen  hatte: 

a)  Gewicht   der  angewendeten,    bei  100®  C.  ge- 

trockneten Substanz 0,8294^, 

Gewicht  des  gefundenen  BaSO^      ....  0,7554^, 

Gewicht  des  berechneten  BaS04     ....  0,757  r/, 

b)  Gewicht  des  äuge  wendeten  essigsauren  Baryts  9,7706  g. 

50  cc  des  zu  250  cc  aufgefüllten  Destillats  erforderten  16,26  cc 
Nonnalnatronlauge.  25  cc  des  Destillats  verbrauchten  4,9  cc  ^j^Q^ormAl- 
Silbcrlösung. 
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Demnach  verbleiben  für  die  250  rc  in  Summa  76,42  cc  Normal- 
Natronlauge,  entsprechend  4,5852  g  CHj,COOH  oder  46,93  %  CHj,C0011 
berechnet:  47,05  5*5   CH3COOH. 

Sodann  wendete  ich  dieselbe  Methode  auf  rohen  essigsauren  Kalk  an. 

Analyse  No.  I.  Angewendete  Substanz  7,3798  g.  50  cc  des  zu 
250  rc  aufgefüllten  Destillats  verbrauchten  15,19  cc  Normalnatronlauge, 
25  rc  des  Destillats  erforderten  3  cc  Vio  Normal-Silberlösung.  Demnach 
verbleiben  für  die  250  cc  72,95  cc  Normalnatronlauge.  Dies  entspricht 
4,3770^  CH3COOH  oder  59,31  ^^/^  CHaCOOH. 

Analyse  No.  IL  Von  demselben  rohen  essigsauren  Kalk  angewendet 
7,8420  g.  50  cc  des  zu  250  cc  aufgefüllten  Destillats  verbrauchten 
16,28  rc  Normal-Natronlauge,  25  rc  des  Destillats  erforderten  3,9  cc 
Vio  Normal-Silberlösung.  Demnach  verbleiben  für  die  250  cc  in  Summa 
77,52  cc  Normal -Natronlauge.  Dies  entspricht  4,6515//  CH3COOH 
oder  59,33 «/o  CH5COOH. 

Die  zweite  zur  Bestimmung  von  Essigsäure  im  essigsauren  Kalk 
übliche  Methode  ist  die  von  R.  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  6,  3 1 5 
und  14,  172  angegebene. 

Nach  dieser  Methode  wurde  die  Essigsäure  bestimmt  in  folgenden 

Salzen  : 

Essigsaures  Barjrnm. 

Gewicht  der  angewendeten,  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz 
7,0960//,  Gewicht  der  erhaltenen  Essigsäure  3,3360  </,  entsprechend 
47,01  <>/o  CH3COOH.     Berechnet  47,05 7o  CH.,COOH. 

Eoher  essigsaurer  Slalk  des  Handels. 

I.  Angewendete  Substanz  4,5220^.  Das  gesammte  Destillat  er- 
forderte 44,80  rc  Normal-Natronlauge,  entsprechend  2,6880,^  CH.jCOOII 
oder  59,44 0/„  CHjjCOOH. 

II.  Angewendete  Substanz  4,6415^7.  Das  gesammte  Destillat  er- 
forderte 45,96  er  Normal-Natronlauge,  entsprechend  2,758  r/  CH.jCOOlI 
oder  59,42  <>/o  CH3COOH. 

Nach  der  erst  angeführten  Methode  betrug  in  demselben  essig- 
sauren Kalk  der  Gehalt  an  Essigsäure  59,3 1^/^,  und  59,33  ^y. 


Nun  gehe  ich  zur  Trennung  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter- 
säure und  Ameisensäure  über.    Von  den  in  der  Litteratur  vorliegenden. 
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hier  in  Betracht  kommenden  Arbeiten  wurde  zunächst  die  von  Dr.  E.  Luck 
in  diesei*  Zeitschrift  10,  184  veröffentlichte  einer  Prüfung  unterworfen. 
Der  Autor  bedient  sich  zur  Trennung  der  Ameisen-,  Essig-,  Propion- 
und  Buttersäure  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Barytsalze  in  absolutem 
Alkohol. 

Nach  Luck  sollen  100^  absoluten  Alkohols  lösen: 

0,0055^  ameisensauren  Baryt, 
0,0284^  essigsauren  Baryt, 
0,2610  p  Propionsäuren  Baryt, 
1,1717  p  buttersauren  Baryt. 
Setzt  mau  die  Löslichkeit  des  essigsauren  Baryts  =  1,  so  ist 
die  des  ameisensauren  Salzes  =    0,2, 
«      *    Propionsäuren       «      =    9,0, 
*      «    buttersauren         «      =41. 
Dieser  bedeutende  Unterschied   in   der  Löslichkeit  der   genannten 
Salze  Hess  ein  annähernd  befriedigendes  Resultat  für  die  Trennung  und 
Bestimmung  der  Essigsäure  neben  ihren  Homologen  erwarten.    Um  jene 
Zahlen  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen,  stellte  ich  mir  vor  allem  absolut 
reine  und  wasserfreie  Barytsalze  dan 

Ameisensaarer  Baryt. 

Gewicht  der  angewendeten,  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz 
0,7500  p,  Gewicht  des  erhaltenen  BaSO^  0,7698  g,  Gewicht  des  be- 
rechneten BaSO^  0,7698  p. 

Essigsaurer  Baryt. 

Die  Reinheit  dieses  Salzes  habe  ich  durch  die  oben  erwähnten 
Analysen  bewiesen. 

Propionsaurer  Baryt 

Gewicht  der  angewendeten,  bei  150 — 180®  C.  4  Stunden 

im  Luftstrom  getrockneten  Substanz 0,5626  p 

Gewicht  des  erhaltenen  BaS04 0,4626  p 

Gewicht  des  berechneten  BaSO^ 0,463    p 

Bnttersaurer  Baryt 

Gewicht  der  angewendeten,   bei  150®  C.  im  Luftstrom 

getrockneten  Substanz 0,5552  p 

Gewicht  des  erhaltenen  BaSO^ 0,4166  p 

Gewicht  des  berechneten  BaSO^ 0,416    p 
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Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  dieser  ßarytsalze  in  absolutem 
Alkohol  ergab,  abweichend  von  den  Luck 'sehen  Angaben,  folgende 
Zahlen : 

100^  absoluten  Alkohols  lösen  0,0063  (/  araeisensauren  Barvt, 
«    «         «  «  «      0,0385  g  essigsauren  Baryt, 

«    «         «  «  *      0,0803  g  Propionsäuren  Baryt, 

«    *         «  «  «      0,1259  <7  buttersauren  Baryt. 

Setzt  man  die  Löslichkeit  des  essigsauren  Baryts  =  1, 

so  ist  die  des  Dagegen  fand  L  u  c  k 

ameisensauren  Baryts  =  0,1632  0,2 

Propionsäuren  Baryts  =  2,0798  9 

buttersauren  Baryts    =  3,2608  41 

Auch  sonst  fand  ich  in  verschiedenen  Lehrbüchern  den  Resultaten 
meiner  Versuche  nicht  entsprechende  Angaben  über  die  Löslichkeit  dieser 
Barj'tsalzeJ) 

Ich  versuchte  nun  mit  Hülfe  der  wasserfreien  Kalksalze  der  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  zum  Ziele  zu  gelangen. 
Dieiser  Versuch  scheiterte  aber  an  der  Unmöglichkeit,  den  essigsauren 
Kalk  wasserfrei  herzustellen,  da  sich  derselbe  beim  Erhitzen  auf  210^  C. 
in  Aceton  und  kohlensauren  Kalk  zersetzt. 

Absolut  wasserfreier  essigsaurer  Kalk  (CH3  COO)^  Ca  sollte  nach  der 

CH  CO 
Rechnung    enthalten    64,56  %    Essigsäureanhydrid    n\:{  nrC>  ^j    ß"*" 

sprechend  75,95  %   Essigsäure  CH3COOIL 

Ich  stellte  mir  reinen  wasserhaltigen  essigsauren  Kalk  dar,  trocknete 
Antheile  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Luftstrom  und 
bestimmte  dann  in  den  so  erhaltenen  Präparaten  die  Essigsäure  nach 
der  Methode  von  R.  Fresenius.  Ich  verzichte  darauf  die  Einzel- 
heiten der  Versuche  hier  mitzutheilen  und  stelle  die  Ergebnisse  in  nach- 


J)  In  Roscoe-Schorlemmer  Organ.  Chemie  I,  S.  243  beisst  es  ,,Baryuiu 
fonnicicum  bildet  durchsichtige,  rhombische  Prismen,  welche  sich  in  4  Theileii 
Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen. 

V.  Fehling,  Handwörterbuch  der  Chemie,  I,  S.  371  berichtet,  Baryum 
forraicicum  sei  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Bnchholz,  Groelin,  Handbuch  der  organ.  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  S.  634, 
gibt  an,  Baryum  aceticum  löse  sich  in  100  Theilen  kalten  und  67  Theilen 
kochenden  Alkohols. 

Nach  Schlieper,  Gmelin,  Handbuch  d.  organ.  Chemie,  löst  sich  Baryum 
aceticum  in  absolutem  Alkohol  nicht. 
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folgender  Tabelle  •  zusammen,  als  Beweis  für  meine  Angabe,  dass  es  nicht 
möglich  ist  absolut  wasserfreien  essigsauren  Kalk  darzustellen. 

1.  Essigsaurer  Kialk  2  Stunden  bei  lOOOC  getrocknet  ergibt  7l,360/o  CHsCOOH 


2. 

t» 

6 

»» 

„    1000  C. 

•t 

72,090/0 

3. 

•» 

10 

»♦ 

„    1000  C. 

»» 

72,220/0 

4. 

»' 

2 

»« 

„    1100  C. 

•« 

72,320/o 

5. 

«« 

4 

•» 

„    1100  C. 

>» 

72,42o/o 

6. 

•» 

2 

•  « 

„    1200C. 

•» 

72,720/o 

7. 

•• 

8 

M 

„    120«  C. 

»• 

72,800/0 

8. 

», 

3 

»? 

„    1400  C. 

»» 

72,960/0 

9. 

<« 

8 

,. 

„    1400  C. 

»» 

73,060/0 

10. 

•» 

4 

•? 

„    1500  C. 

j« 

73,100/0 

11. 

•« 

6 

•J 

„    1500  C. 

»» 

73,200/0 

12. 

•» 

2 

?• 

„    1800  C. 

»« 

73,270/0 

13, 

»• 

4 

»« 

„   2000  C. 

•? 

74,280/0 

14. 

>» 

4 

•♦ 

„    2100  C. 

»» 

74,030/0 

15. 

.% 

. « 

6 

«? 

„   2300  C. 

.« 

73.860/0 

16. 

•? 

?» 

.,  240-2500  C 

• »» 

73,200/0 

«? 


Nach  Liunemann^)  ist  basisch  propriousaures  Blei,  das  sich  in 
kaltem  Wasser  leicht  löst,  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich.  Da 
nun  die  Bleisalze  der  tlbrigen  Säuren  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich 
sind,  so  kann  man  diese  Eigenschaft  benutzen,  um  vorerst  die  Propion- 
säure von  den  anderen  zu  trennen.  Ein  dahin  zielender  Versuch  hatte 
folgendes  Ergebniss: 

Angewendet  wurden. 

0,6850^  ameisensaures  Blei, 
1,0024(7  essigsaures  Blei, 
0,7768  p  Propionsäure. 
Diese  Substanzen  löste  ich  in  200  cc  destillirten  Wassers,  versetzte 
mit  20  g  Bleiglätte  und  dampfte  das  Gemisch  unter  Umrtlhren  im  Wasser- 
bade zur  Trockne. 

Der  trockne  Rückstand  wurde  nach  dem  Pulveni  mit  100  cc  Wasser 
von  -\-  ^0^  Q,  zerrieben  und  das  Ganze  nach  einigem  Stehen  bei 
-|-  15^  C.  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  so  lange  eingedampft,  bis  sich 
eine  reichliche  Menge  weissen  pulverförmigen  Salzes  ausschied.  Das- 
selbe hatte  die  Zusammensetzung  3  (C3  H5  Pb  Og) -f- 2  (Pb  0).  Dieses 
Salz  wurde  heiss  abfiltrirt,  getrocknet,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Salpetersäure  sehr  schwach  angesäuert,   mit  salpetersaarem 

1)  Annalen  der  Chemie  160,  223. 
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Silber  versetzt  und  so  weit  eingedampft,  bis  Krystallisation  eintrat.  Das 
auskrystallisirte  Propionsäure  Silber  betrug  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  1,9081p.  Dies  entspricht  40,7 1  Jt  Propionsäure,  währen«! 
nach  der  Berechnung  40,88  %   Propionsäure  vorhanden  sind. 

Die  Trennung  der  Buttersäure  von  der  Essigsäure  bewerkstelligte 
ich  durch  Darstellung  der  Amyläther  der  betreffenden  Säuren  und  durch 
fractionirte  Destillation  derselben.  Die  Ueberführung  in  die  Amyläther 
wurde  nach  folgender  Methode  quantitativ  erreicht: 

Angewandt  wurden  0,3742  (/  essigsaures  Silber. 

(Die  Gehaltsbestimmung  desselben  wurde  durch  Ueberführung  in 
(•hlorsilber  ausgeführt.    [0,2120p  AgCHg  CO 0  ergaben  0,1824//  AgCl.J) 

Femer  angewandt:  0,8174  p  buttersaures  Silber.  (Bei  der  Gehalts- 
bestimmung durch  Ueberführung  in  ('hlorsilber  ergaben  0,3012p  AgC^  H;  Oj» 
0,2215  pAgCl.) 

Beide  Salze  wurden  in  einem  Kölbclien  mit  50  cc  96  procentigem 
Alkohol  und  10  g  Amylchlorid  ^/^  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht 
und  darauf  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  ging  zunächst 
der  Alkohol,  dann  das  überschüssige  Amylchlorid  bei  100^  C,  schliesslich 
zwischen  135  —  138^0.  das  Amylacetat  und  zwischen  175  —  177,5^  C. 
das  Amylbutyrat  über,  und  zwar  wurden  erhalten  0,2912  p  Cg  Hu  Cg  Hg  Co, 
welches  77,83  %  entspricht,  0,01  %  weniger  als  angewandt.  Ferner 
wurden  erhalten  0,6605  p  CgHuC^H^O^,  welches  80,81  J|^  entspricht, 
0,21  %   weniger  als  augewendet. 

Um  endlich  auch  die  Ameisensäure  zu  isoliren,  ging  ich  von  der 
Erfahrung  aus,  dass  ameisensaures  Zink  in  absolutem  Alkohol  vollständig 
unlöslich  ist. 

Gestützt  auf  diese  Thatsache  und  die  vorhergehenden  Trennungs- 
methoden wurde  nun  schliesslich  eine  Trennung  aller  vier  Säuren  in 
folgender  Weise  ausgeführt: 

0,2157  p  Ameisensäure, 
1,5603  «  Essigsäure, 
0,4211  «  Propionsäure, 
0,3145  *  Buttersäure 

wurden  mit  200  cc  Wasser  übergössen,  nach  dem  Hinzufügen  von  20  p 
Bleioxyd  zur  Trockne  verdampft,  das  gebildete  basisch  Propionsäure  Blei 
ausgefällt  und  das  Silbersalz  hergestellt. 


■^^RA^y" 
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Das  Gewicht  desselben  betrug  1,0333  g^  demnach  stellt  sich  heraus 
ein  Fehlbetrag  von  0,13  9i  Propionsäure.  Die  Bleisalzlösungen  der 
Ameisen-,  Essig-  und  Buttersäure  wurden  nun  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ausgefällt,  das  gebildete  schwefelsaure  Blei  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Zinkoxyd  zur  Trockne  verdampft  und  2  Stunden  bei  150^  C.  ge- 
trocknet. Darauf  wurde  das  Salzgemenge  mit  500^  absolutem  Alkohol 
behandelt.  Im  Rückstand  blieben  das  ameisensaure  und  das  schwefel- 
saure Zink,  welches  ebenfalls  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Diese  Salze 
wurden  alsdann  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  im  Dampfstrom  der 
Destillation  unterworfen ;  das  500  cc  betragende  Destillat  erforderte  2,34  er 
Normalbarytwasser.  Die  ameisensaure  Barytlösung,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  in  Baryumsulfat  übergeführt  ergab  0,5450^  BaS04.  Dem- 
nach waren  in  dem  Destillat  0,2152^  Ameisensäure  enthalten,  gegen 
0.2157/7  angewandte  Säure. 

Aus  der  alkoholischen,  das  essigsaure  und  buttersaure  Zink  ent- 
haltenden Lösung  wurde  der  Alkohol  verjagt  und  der  Rückstand  mit 
Phosphorsäure  mittelst  Dampfstromes  destillirt.  Das  Destillat  w^urde  mit 
frisch  gefülltem  kohlensaurem  Silber  gesättigt  und  die  Lösung  der  be- 
treffenden Silbersalze  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Sehr  bald 
schied  sich  eine  reicliliche  Menge  Silbersalz  aus,  und  zwar  das  der  ßutter- 
säure,  da  letzteres  bedeutend  schwerer  in  Wasser  löslich  ist  als  das- 
jenige der  Essigsäure. 

Argentum  butyricum  löst  sich  in  260  Theilen  Wasser. 
Argentum  aceticum       «       «      «    100        «  « 

Das   buttersaure   Silber   wurde  nun   abfiltrirt   und   nach    oben  an- 
gegebener Methode  in  den  Amyläther  übergeführt;   es  wurde  erhalten: 
Amylacetat  0^, 
Amylbutyrat  0,5638  ^,  demnach  ein  Fehlbetrag  von  0,16  %. 

Die  nun  allein  übrig  bleibende  Lösung  des  Silberacetats  wurde  bis 
zur  Krystallisation  eingedampft  und  das  abfiltrirte  und  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  gewogen;  die  Menge  betrug  4,3182^,  was  einer 
Differenz  von  0,5  %   an  Silbersalz  entspricht. 

Zum  Schlüsse  wurde  ein  roher  essigsaurer  Kalk  des  Handels  nach 
der  eben  ausgeführten  Methode  analysirt,  derselbe  besass  eine  Gesammt- 
Acidität  von  59,43  %. 

Das  Gewicht  der  angewendeten  Substanz  betrug      .     .     6,3277  g 
Demnach  für  diese  Menge  die  Gesammt-Acidität      .     .     3,73509^ 
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Es  worden  erhalten  0,2172//  propioosaures  Silber  =  0,0888  7 
Propionsäure,  welche  2,37  %  der  Gesammtsäure  entsprechen.  Ferner 
ergaben  sich  0,007^7  Ameisensäure  =  0,18  ^  der  Gesammtsäure  und 
0,0332  (f  buttersaures  Silber  =  0,015  ^  Buttersäure,  entsprechend  0,40  ^ 
der  Gesammtsäure.  Demnach  wären  in  diesem  Präparat  2,95  ^  für  die 
Homologen  der  Essigsäure  in  Abrechnung  zu  bringen. 

Die  Ergebnisse  meiner  vorstehend  mitgetheilten  Untersuchungen 
lassen  sich  kurz  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1.  Die  von  Dr.  E.  Luck  angegebene  Trennung  der  Ameisen-, 
Essig-,  Propion-  und  Buttersäure,  welche  auf  dem  Löslichkeitsunterschied 
der  Barytsalze  jener  Säuren  in  absolutem  Alkohol  beruht,  ist  zu  ver- 
werfen. 

Auch  die  Angaben  anderer  Chemiker  über  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  des  ameisensauren  und  es^gsauren  Baryts  sind  nach  meinen  Er- 
mittelangen unrichtig. 

2.  Die  Darstellung  von  wasserfreiem  essigsaurem  Kalk  konnte  nicht 
erreicht  werden,  da  eine  Zersetzung  des  Salzes  in  kohlensauren  Kalk 
und  Aceton  schon  bei  einer  Temperatur  eintrat,  bei  welcher  das  hygro- 
skopische Wasser  noch  nicht  vollständig  entwich. 

3.  Die  Angabe  Linnemann's,  dass  sich  die  Propionsäure  am 
besten  als  basisches  Bleisalz  absclieiden  lässt,  hat  sich  als  richtig  er- 
wiesen. 

4.  Die  Ameisensäure  ist  von  den  übrigen  Säuren  vermittelst  der 
Unlöslichkeit  ihres  Zinksalzes  in  Alkohol  zu  trennen. 

5.  Buttersäure  und  Essigsäure  lassen  sich  durch  fractionirte 
Destillation  ihrer  Amyläther  oder  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslich- 
keitsverhältnisse  ihrer  Silbersalze  trennen. 

6.  Die  Trennung  der  Ameisen-,  Essig-,  Propion-  und  Buttersäure 
schlage  ich  vor  nach  der  folgenden,  im  Vorstehenden  bereits  beschriebenen 
Methode  zu  bewerkstelligen. 

Man  setzt  diese  vier  Säuren  durch  Phosphorsäure  in  Freiheit,  treibt 
dieselben  mit  Wasserdampf  ab  und  dampft  das  Destillat  mit  Bleioxyd 
ein.  Der  Rückstand  wird  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  zum  Kochen 
erhitzt.  Das  ausgeschiedene  basisch  Propionsäure  Blei  wird  abfiltrirt 
und  im  Filtrat  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Die 
Lösung  dampft  man  mit  Zinkoxyd  zur  Trockne  ein  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol.  Ungelöst  bleiben  zurück  ameisen- 
sanres   und   schwefelsaures  Zink,    welche    man    durch   Destillation    mit 

Fresenius.  ZeiUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    4.  Heft.  17 
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Phosphorsälire  trennt.  Die  alkoholische  Lösung  des  essigsauren  und 
buttersauren  Zinks  wird  zur  Trockne  verdampft.  Die  Säuren  werden 
vermitteist  Phosphorsäure  überdestillirt  und  durch  kohlensaures  Silber 
in  ihre  Silbersalze  übergeführt,  deren  Trennung  schliesslich  auf  Grund 
ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  durchgeführt  wird. 


Die  ßenatznng  der  Alkaloidsuperjodide  zur  quantiUHven 

Bestimmung  der  Alkaloide. 

Von 

M.  Soholtz. 

hl  den  Jahrgängen  1895  und  1896  dieser  Zeitschrift  finden  sich 
eine  Anzahl  von  Abhandlungen  von  C'Kippenberger,  welche  sich 
mit  der  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst  titrirter  Jod- 
lösung beschäftigen.^) 

Ich  wurde  jüngst  veranlasst,  diese  Methode  praktisch  zu  ci*proben 
bin  aber  hierbei  zu  ganz  anderen  Resultaten  gelangt  wie  Herr  Kippe n- 
berger. 

Da  es  sich  um  eine  analytische  Methode  handelt,  welche  lediglich 
für  pharmaceutische  Kreise  berechnet  ist,  so  sollen  meine  Untersuchungen 
ausführlich  im  Archiv  der  Pharmacie  veröffentlicht  werden,*)  doch  scheint 
es  erforderlich,  die  Kippenberg  er 'sehen  Arbeiten  auch  in  dieser 
Zeitschrift,  in  welcher  dieselben  Aufnahme  gefunden  haben,  kurz  zu 
besprechen. 

Der  Versuch,  die  Eigenschaft  der  Alkaloide,  unlösliche  Superjodide 
zu  bilden,  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  zu  benutzen,  ist 
keineswegs  neu,  neu  aber  ist  die  von  Kippenberger  gemachte  Beob- 
achtung, dass  ein  Molecül  eines  in  salzsaurer  Lösung  angewandten 
Alkaloids  einer  jodkaliumhaltigen  Jodlösnng  3  Atome  freies  Jod  entzieht, 
was  derselbe  darauf  zurückführt,  dass  das  Wasser  durch  Jod  unter 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird: 

2  J  +  2  HgO  =  2  H  J  +  H^O^. 

Eine  solche  Zersetzung  findet  natürlich  nicht  statt,  da  sich  gerade 
die  umgekehrte  Reaction  mit  grosser  Energie  vollzieht.     Später  vervoll- 

1)  Diese  Zeitschrift  84,  294;  86,  10  u.  422. 

^)  Diese  Abhandlnng  ist  inzwischen  erschienen.  Archiv  d.  Pharm.  1899,  S.  71. 
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ständigte  Kippenberger  diese  Gleichung  durch  die  Annahme,  dass 
bei  Gegenwart  eines  salzsauren  Aikaloids  in  der  Jodlösung  die  folgenden 
Reactionen  eintreten: 

6J+6H20  =  6HJ4-3  HgOj 

6  H  J  +  3  HA  =  5  H J  +  HJO3  +  3  H^O 

HJO3  +  5  KJ  +  6  HCl  =  5  KQ  +  HCl  -f  6  J  +  3  H^O. 

Wie  man  sieht,   werden    nach  der  letzten  Gleichung  eben  so  viele 
Atome  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  wie  nach  der  ersten  in  Reaction  treten, 
es   ist   mithin   unverständlich,    was   durch  diese   Zirkelreaction    erklärt 
werden   soll.     Dennoch    stimmen    die   von   Kippenberger   in   seiner 
ersten  Arbeit  angeführten  Analysenzahlen  durchaus  mit  dem  Verbrauch 
von    3  Atomen  Jod   durch    1  Molecül  Alkaloid   Qberein.     Ich   habe  in- 
dessen bei  den,   genau  unter  den  von  Kippenberger  innegehaltenen 
Bedingungen   angestellten  Versuchen    die  Erfahrung  gemacht,   dass  von 
irgend  einem  constanten  Verhältniss  zwischen  Jodverbrauch  und  Alkaloid- 
menge  gar  keine  Rede  sein  kann,  dass  vielmehr  der  Verbrauch  an  Jod 
mit  der  Menge  der  der  Alkaloidlösung  zugesetzten  Jodlösung  beständig 
wächst,  was  in  Anbetracht  der  Thatsache,   dass  die  Alkaloidsuperjodide 
keineswegs  nur  die  Zusammensetzung  Alk. HJ. J^»  besitzen,  sondern  zu- 
weilen  einen   viel   höheren   Jodgehalt   aufweisen,   gar   nicht    anders   zu 
erwarten  war.     Als  Beispiele   seien   hier   einige  Versuche    mit   Atropin 
angegeben.     Dieselben  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  zu  je  16  cc 
einer  einprocentigen  (salzsauren)  Alkaloidlösung  ein  bestimmtes  Volumen 
V'jy  Xormaljodlösung  gegeben  und  nach  kurzer  Zeit  von  dem  Superjodid- 
niederschlage  abfiltrirt  wurde.     Von  dem  Filtrat  wurde  sodann  die  Hälfte 
des  Gesammtvolnmens  der  Flüssigkeit  zur  Rücktitration  mit  ^/2o  Normal- 
Natriomthiosnlfatlösung   benutzt.      In    der   folgenden   Tabelle   zeigt   die 
erste   Spalte  die  angewandte  Alkaloidmenge,   die   zweite   das   Volumen 
der  zugesetzten  Jodlösung  und   die   dritte   dasjenige  Volumen  der  Jod* 
lösung,  dessen  Jodgehalt  durch  das  Alkaloid  ausgefällt  worden  war.    Die 
letzte  Spalte   gibt  an,    wieviel   der  Jodlösung   hätte   verbraucht   werden 
müssen,   wenn    1   Molecül   Alkaloid    der  Jodlösung   3  Atome   Jod   ent- 
zogen hätte. 

0.15  ^  Atropin  -f  40  <?<?  Jodlösung.    Verbraucht  88,5  ec  Jodlösung.    ITieorie  31,1  cc, 
OAbg        ,       4-50CC        ,  ,  44,6  cc        ,  ,      31,1  cc, 

0,15^        ,       -fßOcc        ,  ,  45,2  cc        „  .      31,1  cc. 

Berechnet  mfin  aus  dem  verbrauchten  Volumen  der  Jodlösung,  wie- 
viel Jod   durch    1  Molecül   des  Aikaloids  ausgefällt  wird,   so  schwankt 

17  ♦ 
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die  Menge  desselben  zwischen  3  und  6  Atomen.  Ganz  ähnliche  Ver- 
hältnisse finden  sich  auch  bei  den  anderen  Alkaloiden.  Nun  sagt 
Kippenberger  freilich,  man  versetze  die  Alkaloidlösang  so  lange  mit 
Jodlösung,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  die  Flüssigkeit 
deutlich  gelb  gefärbt  ist.  Wie  indessen  die  Versuche  am  Atropin  zeigen, 
ist  die  Flüssigkeit  auch  nach  Zusatz  einer  viel  geringeren  Menge  Jod- 
lösung, wie  sie  theoretisch  erforderlich  ist,  schon  deutlich  gelb  gefärbt, 
während  ein  Niederschlag  in  der  klaren,  vom  SuperJodid  abgegossenen 
Flüssigkeit  noch  entsteht,  wenn  die  zur  Bildung  des  SuperJodids 
Alk .  H  J .  Jg  erforderliche  Jodmenge  schon  längst  überschritten  ist.  Ver- 
setzt man  zum  Beispiel  10  cc  einprocentiger  Atropinlösung  mit  30  er 
Jodlösung,  so  gibt  das  vom  SuperJodid  abgegossene  klare  Filtrat  mit 
Jodlösung  von  neuem  einen  deutlichen  Niederschlag,  während  schon 
20,7  cc  Jodlösung  genügt  hätten,  um  an  1  Molecül  Alkaloid  3  Atome 
Jod  abzugeben. 

Später  hat  Kippenberger  eine  Modification  dieser  Methode  vor- 
geschlagen, durch  welche  bewirkt  werden  soll,  dass  durch  ein  Molecül 
eines  Alkaloids  nicht  mehr  3,  sondern  2  Atome  Jod  ausgefällt  werden.^; 
Diese  Modification  beruht  darauf,  dass  man  die  salzsaure  Alkaloidlösung 
mit  einer  Lösung  von  Jodsilber-Jodkalium  und  dann  erst  mit  Jodlösung 
versetzt.  Die  theoretischen  Grundlagen  dieser  modificirten  Methode 
sind  wiederum  höchst  sonderbar.  So  sollen  sich  die  folgenden  Um- 
setzungen vollziehen: 

AgJ  +  KJ  +  Alk.HCl  =  Alk.HJ+  AgCl  +  KJ, 
AgCl  +  KJ  =  AgJ  +  KCl, 
während  thatsächlich  umgekehit  Chlorsilber  durch  Schütteln  mit  einer 
Lösung  von  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid  in  Jodsilber  übergeführt  wird. 
Als  Bedingung  zur  Erlangung  übereinstimmender  Resultate  wird  von 
Kippenberger  noch  hingestellt,  dass  die  Jodsilber-Jodkaliomlösong 
stets  in  solcher  Menge  angewandt  wird,  dass  das  Silber  in  genauem 
Aequivalentvcrhältniss  zui'  Salzsäure  der  Alkaloidlösung  steht,  ohne  dass 
klar  ersichtlich  ist,  was  durch  die  Innehaltung  dieser  Bedingung  erreicht 
werden  soll.  Wie  indessen  die  Versuche  zeigen,  ist  die  Menge  der 
Salzsäure  ganz  ohne  Einfiuss  auf  das  Resultat,  während  dasselbe  sehr 
von  der  Menge  der  zugesetzten  Silberlösung  abhängt.  Es  seien  hier 
einige  Versuche   mit  Morphin   angeführt.     Die   benutzte  Morphinlösung 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  454. 
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enthielt  in  100 cc  lg  Morphin  und  0,293  </  Chlorwasserstoif,  so  dass 
10  cc  hiervon  2,7  cc  der  von  Kippenberger  vorgeschriebenen  Silber- 
lösung (1^  AgNOj  und  10  p  KJ  gelöst. in  Wasser  zu  20  cc)  entsprechen. 

Angewandt  10  cc  Morphinlösung  -|-  2,7  cc  Silberlösung  -f-  20  cc  Jod- 
lösang.  Verbraucht  5  cc.  Dieselbe  Morphinlösung  mit  einem  Chlor- 
wasserstoffgehalt  von  0,120  %  ergab  mit  demselben  Volumen  Silber- 
lösung versetzt,  genau  dasselbe  Resultat,  obwohl  die  der  Salzsäure  ent- 
sprechende Menge  Silberlösung  hier  1,2  cc  betragen  hätte.  Wurde 
hingegen  bei  dieser  zweiten  Bestimmung  das  Aequivalentverhältniss 
zwischen  Silber  und  Salzsäure  innegehalten,  so  gestaltete  sich  das  Er- 
gebniss  folgendermaassen : 

Angewandt  10  cc  Morphinlösung  +  1,2  cc  Silberlösung  -|-  20  cc  Jod- 
lösung. Verbraucht  1 1,9  cc.  Derselbe  Verbrauch  an  Jodlösung  fand 
aber  unter  Anwendung  derselben  Menge  Silberlösung  (1,2  cc)  bei  der 
ersten  Morphinlösung  mit  einem  Chlor wasserstoflfgehalt  von  0.293  %  statt. 
Man  sieht  also,  dass  die  Innehaltung  des  Aequivaientverhältnisses  zwischen 
Silber  und  Salzsäure,  auf  welche  Kippenberger  so  viel  Gewicht  legt, 
ftlr  deren  Nothwendigkeit  es  aber  an  jeder  Erklärung  fehlt,  ganz  ohne 
Bedeutung  ist,  dass  das  Resultat  hingegen  in  sehr  hohem  Grade  von  der 
Menge  der  Silberlösung  abhängt,  da  diese,  wie  sich  durch  einen  Versuch 
leicht  feststellen  lässt,  einen  stark  lösenden  Einfluss  auf  das  SuperJodid 
austlbt ;  die  Superjodide  in  Lösung  lassen  sich  aber  mit  Natriumthiosulfat 
ebenso  titriren  wie  freies  Jod.  Uebrigens  wechselt  auch  bei  dieser 
Methode  das  Resultat  ganz  ebenso  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Jod- 
lö'sung  wie  bei  dem  zuerst  besprochenen  Verfahren.  Auch  mit  der 
Dauer  der  Einwirkung  der  Jodlösung  auf  das  Alkaloid  wächst  der  Jod- 
verbrauch. 

Die  angeführten  Beispiele  dürften  genügen,  um  die  Leser  dieser 
Zeitschrift  über  den  Werth  der  besprochenen  analytischen  Methoden 
aufzuklären.  In  Bezug  auf  meine  übrigen  Vei*suche,  welche  eine  genaue 
Ck)ntrolIe  der  Kippenberger 'sehen  Analysenzahlcn  darstellen,  sowie 
in  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  von  Kippenberger  später  gemachten 
Vorbehalte  muss  ich  auf  die  ausführliche  Abhandlung  im  Archiv  der 
Phannacie  verweisen. 

Breslau,  Januar   1899. 
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Zur  quantitAtiven  Bestimmnng  der  Alkaloide  mittelst  Jodlösung.  ^) 

Von 

G.  Kippenberger. 

Inmitten  einer  Studie,  betitelt  »Beiträge  zur  Reinisolirang,  quanti- 
tativen Trennung  und  chemischen  Charakteristik  von  Alkaloiden  und 
glykosidartigen  Körpern  in  forensen  Fällen«^)  machte  ich  auch  einige 
Mittheilungen  über  die  Anwendung  von  Jodlösung  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Alkaloidsalze,  in  welchen  ich  auf  Grund  experimenteller 
Studien  die  Behauptung  aufstellte,  dass  die  Superjodidverbindung  der 
allgemeinen  Formel  Alk.  H  J .  J^  nicht  nach  der  allgemein  angenommenen 

Gleichung: 

Alk.HCl  +  KJ  +  xJ  =  Alk.HJ.Jjj-f  KCl 

erfolge,  sondern  dass  das  freie  Jod  der  Jodlösung  schon  zur  Bildung 
von  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid,  unter  dem  Bestreben  die  unlös- 
liche Superjodidverbindung  desselben  zu  bilden,  mit  in  Wirkung 
trete.  An  derselben  Stelle  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  der  Jodkalium- 
gehalt der  angewendeten  Jodlösung  eine  wesentliche  Bolle  spiele.  Es  machte 
dieser  Umstand,  sowie  die  gelegentliche  Beobachtung  des  etwas  ver- 
schiedenartigen Einflusses  grösserer  Mengen  Säure  eine  separate,  weit 
ausgedehnte  experimentelle  Studie  des  Einflusses  der  verschiedenartigen 
Jodsalze  der  Jodlösung  einerseits,  wie  auch  die  der  verschiedenartigen 
Säuren  andererseits  nothwendig,  welche  auch  dann  von  mir  kurz  nach 
Erscheinen  der  ersten  Mittheilung  publicirt  wurde.^) 

1)  Der  vorliegende,  als  Antwort  auf  eine  von  Herrn  Sc  holt  z  im  Archiv 
der  Pharraacie  veröffentlichte  Arbeit  bestimmte  Artikel  war  der  Bedaction  des 
Archivs  der  Pharmacie  am  20.  Februar  d.  J.  mit  der  Bitte  um  Aufnahme  zuge- 
sandt worden.  Am  16.  März  d.  J.  wurde  mir  derselbe  zurückgeschickt  mit  der 
Angabe,  dass  der  Artikel  für  das  Archiv  in  der  vorliegenden  Form  ungeeignet 
sei,  indem  derselbe  ohne  meine  in  dieser  Zeitschrift  enthaltenen  Originalarbeiten, 
auf  welche  ich  fortwährend  Bezug  nehme,  für  die  Leser  des  Archivs  unver- 
ständlich sei  und  deshalb  mit  den  in  Aussicht  gestellten  neueren  Versuchen 
eine  weitere  experimentelle  Grundlage  zu  geben  sei.  Da  ich  in  der  vorliegenden 
Arbeit  auf  die  in  meiner  Originalarbeit  in  grosser  Menge  enthaltenen  Versuche 
—  mehr  als  200  —  Pezug  nehme  und  diese  doch  nicht  alle  mit  Zahlen  und 
den  Bedingungen  des  V^ersuchs  ausführlich  wiedergeben  kann,  ausserdem  keinerlei 
Grund  habe,  an  der  Richtigkeit  der  gewonnenen  analytischen  Zahlen  zu  zweifeln, 
so  habe  ich  die  Redaction  dieser  Zeitschrift  um  Aufnahme  dieses  Artikels 
gebeten.  C.  Kippenberger. 

2)  Diese  Zeitschrift  1895,  S.  294—346. 

3)  Diese  Zeitschrift  1896,  S.  10-27  und  S.  422—466. 
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Nun  hat  M.  Scholtz  in  Breslau  Veranlassung  genommen  die 
Kesultate  meiner  Studien  anzugreifen.^)  Ich  wende  mich  zunächst  zum 
Angriff,  welcher  der  Theorie  der  Bildung  der  Jodverbindung  zu  Theil 
geworden  ist.  Dass  das  freie  Jod  der  jodkaliumhaltigen  Jodlösung 
bei  der  Einwirkung  auf  in  Wasser  gelöstes  Alkaloidsalz  bereits  zur 
Bildung  des  jodwasserstoffsauren  Alkaloids  mit  in  Wirkung  tritt, 
findet  meiner  Ansicht  nach  schon  darin  eine  Stütze,  dass  ungleich- 
massige  Mengen  an  Jodkalium  der  Jodlösung  verbraucht  werden. 
Die$ibezflglich  habe  ich  nicht  weniger  denn  40  Versuche  durchgeführt, 
nämlich  die  Versuche:  5,  10,  15,  18,  20.  23,  25,  28,  30,  32, 
Ji6,  39,  41,  43,  50,  56,  144,  145,  146.  147,  148,  149,  150,  152, 
153,  154.  157,  158,  160,  162,  163,  165,  166,  167,  170,  171,  174, 
183,  184,  185  (die  Versuche  sind  in  meiner  Originalarbeit  der  besseren 
Uebersicht  halber  numerirt  worden),  wobei  die  augewandte  Menge  der 
sauren  Alkaloidlösung,  die  von  Jod  und  die  von  Jodkalium,  gelegentlich 
auch  die  von  Jodwasserstoffsäure,  auch  die  Zeitdauer  der  Einwirkung, 
genau  angegeben  ist.  W^tirde  die  Reaction  bei  der  Bildung  der  Ver- 
bindung Alk.  H  J  .  Jg  oder  bei  der  Bildung  irgend  eines  höheren  PerJodids, 
also  allgemein  ausgedrückt  die  der  Formel  Alk .  H  J .  J,,  nach  der  Gleichung: 

Alk.  H  Cl  +  K  J  +  X  J  =  Alk.  H  J .  Jj  +  K  Cl 
«ich  vollziehen,  so  müsste  ja  doch  glatt  ein  Aequivalent  Jodkalium  ver- 
braucht werden ;  in  den  angeführten  Versuchen  verbrauchte  ich  hingegen 
je  nach  Wechsel  in  der  Concentration  der  angewandten  liösung  Jod- 
kaliummengen, welche  in  molecularem  Verhältnisse  zum  angewandten 
Alkaloidsalz  stehen,  wie  ein  Alkaloidsalz  zu:  2,0  (fast  2);  1,0;  0,6;  1,5; 
0,5;  1,5;  1,2;  2,0;  1,1;  1.8:  1,6;  3,1;  1,8;  1,8;  1,0;  1,7:  1,1; 
1,2;  1,4;  1,6:  0,9;  1,0;  0,9:  1,0:  1,0;  0,9:  1,5;  1,6;  1,6;  1,0; 
1,2;  2,0;  1,1;  1,8;  1,7;  1,6;  3,0;  1,6;  1,6;  1,8  an  Jodkalium, 
beziehungsweise  Jodwasserstoffsäure. 

Die  wenigen  im  glatten  Verhältnisse  des  Verbrauchs  von  1,0  Jod- 
kalium (beziehungsweise  bei  Giinin  von  2,0)  erzielten  Resultate  finden 
in  meiner  Originalarbeit  die  entsprechende  Erklärung.  Die  Veranlassung 
zu  dieser  Reaction  gibt  meiner  Ansicht  nach  das  bei  den  verschiedenen 
Alkaloidsalzen  in  ihrer  wässerigen  Lösung  verschiedenartig  auftretende 
Bindungsverhältniss -)  zwischen  der  Alkaloidbase  und  der  ihr  zuaddiiten 

1)  Arch.  d.  Pharm.  1899,  S.  71—80. 

*)  Im  Original  stets  mit  Spann ungsverhältniss  bezeichnet ;  ich  wähle  heute 
den  Ausdrack  Bindnngsverhältniss,  weil  derselbe  verständlicher,  vielleicht  auch 
«orrecter  ist. 
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Säure.  Es  wird  dies  mit  der  erwiesenen  hydrolytischen  Dissociations- 
fähigkeit  der  Alkaloidsalze  in  Beziehung  stehen.  Wenn  nun  Jod  auf 
die  Alkaloidsalze  in  diesem  Sinne  einwirkt  —  zur  Bildung  von  jodwasser- 
stoffsaurem Alkaloid  —  so  müssen  nothwendiger  Weise  auch  Wasserstoff- 
jonen verbraucht  werden,  die  dem  Wasser  entnommen  werden  und  es 
ist  dabei  die  gleichzeitige  Bildung  eines  sauerstoffhaltigen  Productes^ 
nothwendig.  Die  einfachste  Erklärung  würde  die  im  Sinne  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Alkalihydroxyd  sein,  wobei  sich  K  J  0,  beziehungs- 
weise K  J  O3  und  K  J  bildet,  hier  also  in  unserem  Falle  Alk.  H  J  und 
HJO  beziehungsweise  HJO.j  entsteht.  Das  ist  auch  von  mir  ange- 
nommen unter  der  Erwägung,  dass  diese  Reaction,  da  Jod  mit  Wasser 
in  Wirkung  tritt,  unter  der  Zwischenbildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
stattfindet.  liier  liegt  eine  unrichtige  Hypothese  meinerseits  vor,  zu  der 
ich  durch  die  Analogie  der  sauerstoffbildenden  Körper  bei  anderen  Sub- 
stanzen, wie  Cyan  und  Wasser  bei  Gegenwart  von  Guajakharzlösung  etc.. 
angeregt  worden  bin.  Auch  Hess  ich  mich  bei  dieser  Annahme  durch 
ein  Experiment  verleiten,  das  unter  den  Versuchsbedingungen  nicht 
einwandsfrei  ist.  Da  ich  aber  jeweilig  hervorhob,  dass  dieses  Product 
selbstverständlich  keinen  Einfluss  auf  das  Endresultat  der  Operation 
ausübe,  weil  ich  es  eben  nur  als  intermediäres  Product  annahm,  indem 
es  sofort  mit  ihm  aequivalenten  Mengen  Jod  in  Reaction  tritt,  so 
dürfte  diese  unrichtige  Annahme  für  das  analytische  Resultat  nicht  von 
Bedeutung  sein. 

Für  die  Annahme,  dass  bei  der  Bildung  der  Superjodidverbindung 
das  freie  Jod  schon  zur  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid  in 
Wirkung  zu  treten  vermag,  sprechen  aber  auch  die  bei  anderen  Experi- 
menten beobachteten  Erscheinungen :  Nimmt  man  eine  wässerige  Narcotin- 
hydrochloridlösung  und  vermischt  dieselbe  mit  viel  Jodlösung  ohne 
Jodkalium gehalt,  so  setzt  sich  langsam  eine  braune  Verbindung  ab, 
die,  nach  Entfernung  des  in  der  Verbindung  in  lockerer  Bindung  befind- 
lichen oder  ihr  mechanisch  durch  die  Reaction  beigemischten  Jodes 
mittelst  Jodkaliumlösung  analysirt,  die  Verbindung  C^^  ^23  ^  ^7  ^  «^  •  «^* 
oder  Cjjjj  U^^  N  O7  H  J  .  J,  anzeigt.  Hier  muss  doch  also  das  jodwasser- 
stoffsaure Alkaloid  durch  die  Wirkung  des  freien  Jodes  entstanden  sein, 
mithin  kann  bei  der  Einwirkung  von  jodkaliumhaltiger  Jodlösung  die 
Wirkung  des  freien  Jo<les  nicht  als  ausgeschlossen  betrachtet  werden 
und  sie  wird  bewiesen,  wenn  andere  analytische  Daten  dafür  sprechen. 
Sodann,  operirt  man  mit  einer  wasserlöslichen  Base,  zum  Beispiel  Anti- 
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pyrin^),  indem  man  eine  bestimmte  Menge  desselben  in  Wasser  ohne 
Säai*ezusatz  löst,  nun  jodkaliumhaltige  Jodlösung  zusetzt,  von  der  ent- 
stehenden Jodverbindung  abiiltrirt  und  das  Filtrat  mit  \;,„  Normal- 
Thiosalfatlösung  unter  Anwendung  von  Stärkelösung  bis  zur  Entfärbung 
titrirt,  so  hinterbleibt  eine  Flüssigkeit,  die  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
sofort  Jod  ausscheidet,  was  schliessen  lässt,  dass  hier  II J  0,  beziehungs- 
weise H  J  O3  oder  ein  Salz  davon  vorlag.  Zu  einem  derartigen  Versuche 
wandte  ich  an:  10 er  Iprocentige  Antipyrinlösung,  40 fc  Jodlösung  der 
Zusammensetzung  6,35^  Jod  und  10  g  Jodkalium  zu  1  Liter  Wasser, 
bei  60  Minuten  langer  Einwirkung ;  Verbrauch:  34,3  cc  der  Jodlösung.-) 
Wenn  man  zu  der  in  diesem  Experiment  angewandten  Antipyrinlösung 
2,7  cc  ^/g  Normal-Salzsäure,  entsprechend  der  Bildung  von  Neutralsalz, 
zusetzt,  so  reducirt  sich  diese  Erscheinung  merklich.  Während  im  ersten 
Versuche  nach  Zusatz  der  Säure  noch  1,5  er*  Thiosulfatlösung  zur  Bin- 
dung des  Jodes  erforderlich  waren,  genügten  im  zweiten  Versuche  hierzu 
0,7  cc  Thiosulfatlösung.  Anders  aber  gestaltet  sich  der  Verbrauch  an 
Jod,  wenn  man  an  Stelle  der  Salzsäure  der  Antipyrinlösung  Jodwasser- 
stoffsäure zusetzt;  alsdann  werden  von  der  gleichen  Menge  Antipyrin 
unter  Anwendung  von  20  n-  der  Jodlösung  nach  4  bis  13  Minuten  langer 
Einwirkung:  20,2  bis  21,5  co  der  Jodlösung  verbraucht,  entsprechend 
der  Bindung  von  2  Jod. 

Die  von  Scholtz  erhaltenen  analytischen  Zahlenresultate,  welche 
von  meinen  Mittelzahlen  aus  verschiedenen  Versuchen  theilweise  erheb- 
lich abweichen,  erklären  sich  dadurch,  dass  Scholtz  mit  einer  Jod- 
lösung gearbeitet  hat,  die  andere  Jo<lkaliummengen  enthielt  als  die 
von  mir  benutzte.  Wie  oben  schon  citirt,  haben  meine  Versuche  den 
verschiedenartigen  Einfluss  des  Jodkaliums  an  der  Hand 
zahlreicher  Beispiele  unter  Zugrundelegung  der  angewandten  Meuten  der 
Reagentien  klar  gelegt ;  wie  an  einer  Stelle  meiner  Abluindhmgen 
erwähnt,  lässt  sich  die  Jodlösung  mittelst  Jodkaliums  bei  den  Alkuloid- 
salzen  jeweilig  so  einstellen,  dass  bei  der  Reaction  3  Jod  verbraucht 
werden  und  das  ist  —  wie  von  mir  gelegentlich  in  meiner  Original- 
arbeit angegeben  —  auch  bei  meinen  ersten  Versuchen  geschehen. 
Diese  Versuche  waren  eben  Grund  legend  und  hatten  den  Zweck, 
zu   zeigen,    dass    —    entgegengesetzt    der     früheren    An- 

1)  Ich  wähle  ein  iNichtalkaloid,  weil  ich  mit  wasserlöslichen  Alkaloidbaseu 
in  diesem  Sinne  experimentell  nicht  gearbeitet  habe. 

2)  Siehe  hierzu  diese  Zeitschrift  1896,  S.  6G:^  u.  6<54. 
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nähme  anderer  Chemiker  und  entgegengesetzt  der  früheren 
Berechnung  bei  Analysen  —  nicht  glatt  2  Jod  zur 
Superjodidverbindung  verbraucht  werden.  Die  verschieden- 
artigsten Verhältnisse,  welche  bei  wechselndem  Gehalt  der  Jodlösung 
an  Jodkalium  hierbei  auftreten,  sind  von  mir  speciell  durch  die  Versuche 
1  —  79  ersichtlich  gemacht,  aber  auch  in  den  Versuchen  80 — 203 
finden  sich  unter  genauer  Angabe  der  Concentration  der  Reagentien 
und  der  Zeitdauer  der  gegenseitigen  Einwirkung  viele  Beispiele,  welche 
hierauf  directen  Bezug  haben  ^).  Fand  ich  doch  zum  Beispiel  für 
Narcotin  einen  Verbrauch  an  Jod,  der  je  nach  dem  Jod- 
kaliumgehalt  der  Lösung  wechselte  zwischen  Verhält- 
nissen, deren  moleculare  Zahlen  sich  verhalten  wie 
1  Alkaloid  zu  4.5 — 2,3  Jod.  Ob  diese  Verbindungen  als  höhere 
PerJodide*)  anzusehen  sind  oder  als  Superjodide,  denen  sich  durch  die 
Reaction  Jod  mechanisch  beigemengt  hat,  lasse  ich  dahin  gestellt  sein: 
jedenfalls  lässt  sich  denselben  durch  Jodkalium  noch  Jod  entziehen. 

Aehnlich  wie  Prescott  und  Gordin  neuerdings  die  höheren  Per- 
jodide  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  unter  gewissen  Ver- 
suchsbedingungen, die  den  meinigen  entgegengesetzt  sind,  benutzen '),  so 
lassen  sich  auch  niedere  Jodide  gleichmässiger  Zusammensetzung  her- 
stellen. Wenn  S  c  h  o  1 1  z  die  Existenz  des  Atropinsuperjodids  der  Formel 
Oi^Hjj.iNO.^HJ . Jg  bezweifelt,  so  muss  ich  auf  die  Litteratur  hinweisen, 
in  welcher  diese  Verbindung  von  Jörgensen  beschrieben  ist.*)  Nach 
welcher  Methode  die  Verbindung  in  diesem  Falle  erzielt  wurde,  ist  mir 
gleichgültig;  es  genügt,  dass  sie  existirt  und  dass  mir  das  Experiment 
zeigt,  dass  auch  niedrigere  Verbindungen  des  Atropins  als  die  der 
Formel  Cj^H^gNOgHJ. J^    entsprechende,    die  quantitative  Abscheidung 


^)  Es  fällt  daher  auch  auf,  dass  Scboltz  den  Mehrverbrauch  an  Jod  bei 
Anwendung  von  viel  überschüssiger  Jodlösung  in  seiner  Kritik  stets  hervorhebt 
und  dafür  analytische  Belege  bringt;  derartige  analytische  Belege  sind  von  mir 
in  grosser  Anzahl  in  meinen  Original  arbeiten  bereits  gegeben  worden. 

2)  Auf  derartige  in  der  Litteratur  beschriebene  PerJodide  habe  ich  in 
meiner  Originalarbeit  hingewiesen. 

3)  Journ.  Anieric.  Chen).  Soc.  20.  329-339  und  716—728;  nach  Cbeni. 
Centralblatt  1898,  II,  113,  512  und  861. 

4)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  8,  329;  nach  B  eilst  ein 'ß  Handbuch  1897» 
III,  784. 
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des  Atropios  aus  Lösaugen  der  Salze  desselben  mittelst  Jodkaliums  oder 
jodwasserstoffsäurehaltiger  Jodlösung  bewirken.^) 

Wenn  man  eine  Kritik  übt,  so  pflegt  es  Sitte  zu  sein,  die  gesammten 
über  die  zu  kritisirende  Materie  gegebenen  Veröffentlichungen  des  Autors 
zu  beachten.  Das  ist  in  ungezwungener  Weise  zum  Beispiel  auch  von 
A.  Sej'da  gelegentlich  der  an  der  Hand  zahlreicher  interessanter  Fälle 
der  Praxis  gegebenen  kritischen  Besprechung  der  Brauchbarkeit  einer 
ganzen  Serie  meiner  in  der  gerichtlichen  Chemie  eingeführten  Methoden 
bei  der  Jodlösung  zur  Titration  der  Alkaloidsalzc  geschehen.^)  Ueber 
die  Brauchbarkeit  der  Jodlösung  zur  Alkaloidbestimmung  kann  aus 
S e y  d  a 's  Versuchen  kein  bestimmter  Schluss  gezogen  werden,  da  gerade 
diese  eine  Methode  etwas  stiefmütterlich  behandelt  wurde;  hingegen 
geht  aus  der  Erörterung  deutlich  hervor,  dass  Seyda,  mit  dem  ich 
damals  weder  mündlich  noch  brieflich  in  Verbindung  getreten  war,  mich 
vollstfindig  verstanden  hat.  Freilich  muss  ich  betonen,  dass  meine  in- 
mitten einer  anderen  Arbeit  gegebene  Mittheilung  absolut  unvollständig 
war,  deshalb  entstand  auch  die  separate  Publication  dieser  umfangreichen 
Arbeit,  umfassend  66  Druckseiten  mit  231  experimentellen  Versuchen, 
die  S  c  h  0 1 1  z  unbeachtet  gelassen.  Ich  hätte  am  Schlüsse  meiner  ersten 
Mittheilung  in  directen  Worten  auf  das  separate  Erscheinen  der  mit 
vielen  experimentellen  und  theoretischen  Erörterungen  begleiteten 
separaten  Publication  aufmerksam  machen  sollen;  dies  ist  aus  hier 
nicht  zu  erörternden  Gründen  unterblieben. 

Der  von  mir  gegebene  Schlusssatz  meiner  Studie  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodlösung  auf  Alkaloidsalze  behufs  titri metrischer  Be- 
stimmung der  letzteren  sagt  aus:  »dass  die  Alkaloide  in  wässriger 
Flüssigkeit  mit  wässriger  Jodlösung  irgend  welcher  Concentration 
titrimetrisch  nur  dann  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können,  wenn 
die  Jodlösung  jeweilig  gegen  eine  analoge  aus  abgewogenen  Mengen 
Alkaloidsalz  hergestellte  wässrige  Lösung  eingestellt  ist.«^),  da  die 
Angabe  anderer  Chemiker,  welche  sich  auf  den  Verbrauch  von  2  Jod  für 
1  Molectil  Alkaloidsalz  aussprechen,  experimentell  nicht  zu  erreichen  ist. 


*)  Die  geringe  allgemeine  Löslichkeit  des  Atropinperjodids  in  Wasser,  auf 
die  ich  in  meinen  Originalarbeiten  hingewiesen  habe,  muss  dabei  selbstredend 
beachtet  werden. 

«)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  1898,  S.  699—715;  721-747  und  762-769 
siehe  speciell  S.  746  u.  747. 

5)  Diese  Zeitschrift  1896,  S.  463. 
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An  diesem  Schlusssatz  halte  ich  selbstredend  auch  heute  noch  fest 
und  es  haben  mir  einige  vor  circa  einem  Jahre  angestellte  erneute  Ver- 
suche die  Brauchbarkeit  namentlich  bei  einzelnen  Alkaloiden  von  Neuem 
bestätigt. 

Was  nun  endlich  die  Anwendung  der  Jodsilber-Jodkaliumlösung 
anbetrifft,  so  habe  ich  neben  der  theoretischen  Erörterung  19  Versuche 
angegeben,  in  welchen  der  Einfluss  der  Gegenwart  von  zuviel  Jodsilber 
einerseits  und  die  von  zuviel  Jodlösung  andererseits  durch  die  ungenauen 
Resultate  illustrirt  wird.  Wenn  nun  bei  einzelnen  Versuchen  des  Herrn 
Scholtz,  in  welchen  andere  Mengen  Jod  verbraucht  wurden  als  solche, 
die  der  glatten  Superjodidverbindung  entsprechen,  trotzdem  unter  den 
vorgeschriebenen  Bedingungen  in  der  quantitativen  Anwendung  der 
Reagentien  gearbeitet  wurde,  so  nehme  ich  nicht  an,  dass  diese  Resultate 
durch  die  lösende  Einwirkung  des  Jodsilbers  hervorgerufen  worden  sind 
—  wie  dies  von  Scholtz  geschehen  —  sondern  ich  habe  (jrund  zu 
vermuthen,  dass  diese  wohl  durch  Bildung  von  unlöslichen  Doppel- 
verbindungen des  Alkaloidsalzes  mit  Jodsilber,  beziehungsweise  Chlorsilber 
eingetreten  sind.  Derartige  Doppel  Verbindungen  bilden  sich  bei  einzelnen 
Alkaloiden  nach  längerem  Contact  der  Jodsilberlösung  mit  dem  Alkaloid- 
salz  und  auf  eine  derartige  Einwirkung  des  Silbersalzes  ist  —  ich  er- 
wähne dies,  um  Vorurtheilen  vorzubeugen  —  auch  bereits  in  meiner 
Originalarbeit  hingewiesen.^)  Durch  die  von  Scholtz  erhaltenen  Re- 
sultate sehe  ich  mich  indessen  veranlasst,  dieser  Frage  experimentell 
näher  zu  treten  und  werde  darüber  später  berichten.  Dabei  soll  auch 
die  Anwendung  der  jodkaliumhaltigen  Jodlösung  bei  einzelnen  Alkaloiden 
unter  anderen  Bedingungen  als  den  in  meinen  früheren  Publicationen 
und  im  Vergleiche  mit  den  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Resultaten 
publicirt   werden,    um   die   bedingungsweise  Brauchbarkeit  zu  erläutern. 

Alle,  welche  sich  sachlich  und  persönlich  für  diese  Controverse 
interessiren,  bitte  ich,  meine  Originalarbeiten  durchsehen  zu  wollen,  deren 
Einzelheiten  hier  zu  recapituliren  zu  weit  führen  würde. 


J)  Diese  Zeitschrift  189^),  S.  456. 
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A.  Oawalowski. 

Einen  sehr  exact  funcüonireiidcn  Barettenablauf  stellt  man 
sich  folgend ermaassen  her: 

Man  erweicht  eine  Glasröhre  bei  a,  Figur  Ifi,  mittelst  Löthroiir- 
flammc  und  stösst  an  dipser  Stelle  mit  einem  Eiaendorn  ein  Loch  nach 

Fig.  l(i. 


Innen.  Sodann  ISsst  man  abkühlen,  erweicht  nun  an  der  a  entgegen- 
gesetzten Stelle,  bei  b,  das  Rohr  abermals  mittelst  der  Löthrobrflamme 
nnd  drflckt  mittelst  des  Stiftes  durch  a  gegen  b  eine  Ausbuchtung  von 
Innen  nach  Anssen,  ohne  jedoch  gänzlich  durchzustossen.  Hierauf 
staucht  man  das  Rohr  hei  c,  zieht  beiderseits  in  Spitzen  d  und  e  aus, 
schmilzt  d  ab  und  rund  (f)  und  verbindet  mittelst  Gnmmischlanchs  mit 
der  Bürette.  Die  Nabe  b  dient  dazu,  jedesmal  sofort  den  gegcnober 
liegenden  Ort  von  a  zu  finden.  Quetscht  man  den  Schlauch  bei  a  b  in 
der  Richtung  gegen  a  zusammen,  so  tropft  oder  fliesst  die  Messflflssig- 
keit,  je  nach  Bedarf,  bei  e  ans.  Diese  Construction  ist  an  und  für 
sich,  im  Principe,  alt  und  wurde  bereits  von  Mohr  als  Glasklemme 
Angewendet  und  später  von  Lejbold  verbessert,  hat  aber  in  obiger 
Form  vor  beiden  älteren  Constructionen  mehrere  Vortheile: 

1)  Findet  man  in  Folge  der  Nabe  b  jedesmal  sofort  den  richtigen 

Ort,  wo  man  quet^hen   muss.    was   ein  Vortheil  gegen  Le)' 

bold's  CoDStmction  ist; 
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2)  bleibt  die  Commanicationsüffnnng  a  immer  am  selben  Orte,  weil 
die  Stancltstelle  c  eine  Verrtcknng  der  Rubre  im  SchUnch  an- 
möglich macht  (Vortheil  gegenüber  Leybold  nnd  auch  Mohr, 
bei  welch  letzterer  Coustniction  das  als  Sperrvorrichtung  die- 
nende GlassphSroid,  besonders  in  alkalischen  Lösungen  sehr 
leicht  auf-  oder  abgleitet).  Der  Apparat  kann  von  Jedermann 
selbst  hergestellt  und  in  dieser  Constniction  auch  als  Sjrerr- 
ventil  ffir  dorchgebende  Gasleitungen  benutzt  werden,  in 
welchem  Fall  selbstredend  keine  Spitzen  de  ausgezogen  werden, 
wie  Figur  17  Tersinnlicht. 

Fig.  17. 


Fig.  1 


Man  kann  das  Ventilrührchtn  nach  Belieben  an  ^em  Entwickler 
anbringen,  oder  das  Weiterleitungsrohr  mit  der  Oeffnnng  a  und  Nahe  b 
versehen.  In  beiden  Fällen  ist  der  Weg  bei  ruhendem  Schlauch  gesperrt, 
hei  ZQsammengeqnetschtem  Schlauch  dagegen  geöffnet. 

Einen  guten  BQrettensch  wimmer  stellt 
man  sich  aus  einem  dünnwandigen  Glasrohr  in 
der  in  Figur  18  versin nlichten  Weise  her,  in- 
dem man  in  den  Erdmann'schen  Schwimmer 
—  der  jedoch  keine  Diamantstrichmarke  hat  — 

1/  ein  sehr  dünnes  Aluminiumröllchen,  welches  drei 

''■■^mni  Horizontalsclilitze  oder  eine  durcblocht  ponktirte 

rvJ    *    Linie  hat,  einschmilzt.    Auf  diese  Art  wird  immer 
\<£jj^  ein  Durchsehen  durch  die  SchlitzOffnnngen  oder 

I   1^        ~*  durch  die  perforirte  Horizontallinie  und  atiBser- 

dem  ein  sehr  scharfes  Ablesen  ermöglicht.  Statt 
Aluminium  kann  man  eine  Glanzpapieirolle,  auf 
welcher  die  Linien  oder  Punkt«  weise  gezeichnet 
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sind,  einschmelzen,  doch  ist  in  diesem  Falle  die  Durchsicht  unmöglich, 
wenn  raga  nicht  die  Marke  in  das  Papier  einschlitzt  oder  dasselbe 
perforirt 

Als  Bßrettenhalter  leistet  die  in  Figur  19  abgebildete  Vor- 
richtung gute  Dienste,  sie  functionirt  ohne  irgend  welche  Schrauben  und 
kann  in  Eigenregie  aus  zwei  Stückchen  Blech  hergestellt  werden. 


Ana  Messing-  oder  Argentanblech  schneidet  man  die  Stücke  A 
nud  B  ans;  scMSgt  bei  a  und  b,  sowie  bei  a,  und  b,  correspondirendo 
Ijöcher  ein  und  bei  c  eine  Metallznnge  heraus,  biegt  die  Tbeile,  wie  in 
der  Abbildung  Figur  19  ersichtlich,  legt  A  auf  B  und  vernietet  bei  a  und  b, 
sowie  bei  »j  und  b,  oder  löthet  auf  einander.  Endlich  wird  die  Zunge 
federnd  aoagebogen. 

Die  BOrette  wird  einfach  eingeschoben,  gleitet  leicht  and  bleibt 
doch  in  jeder  H&he  fiicirt.  Ebenso  gleitet  die  federnde  Rohrhülse  an 
einem  Filtergestellstab  etc.  leicht  und  doch  fixirend.  Die  Klamniertheite 
können  zum  besseren  Schatz  der  Bürette  innen  mit  Tuch  belegt  werden. 

Eine  Quetschhahnklemme  für  horizontale  und  schräge  Lei- 
tungen, welche  abnehmbar  und  wieder  aufzusetzen  ist,  ohne  dass  die 
Leitung  auseinander  genommen  werden  mUsste,  wird  aus  hartem  ungc- 
glQhtem   Meseingdraht,    wie  ans  Figur  20   ersichtlich,    hergestellt    und 
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eventuell  mit  aufgelötheten  Druckblättcheu  versehen.  Diese  Klemme  ist 
besonders  für  Leitung  des  Stickoxydgases  bei  der  Salpetersäurebestim- 
mung mittelst  des  Seh lösing -Schulze 'sehen  Apparates  bequemer 
als  andere  Constructionen  mit  Stellschrauben  etc. 

Fig.  20. 


Zur  Erzeugung  vonsterilisirtem  destillirtem  Wasser 
habe  ich  einen  Apparat  construirt,  welcher  in  Figur  21  durch  einen 
Typus  für  Massenbedarf  und  in  Figur  22  durch  einen  solchen  fQr 
Kleinbedarf  versinnlicht  ist. 

Der  Wasserdampf  passirt  bei  dem  grossen  Apparat  Figur  21  zuerst 
nochmals  den  Sudraum  und  nachher  eine  aufwärts  gerichtete  Schlange, 
welche  durch  die  von  der  Blasenfeuerung  abgehenden  Rauchgase  über- 
hitzt wird.  Auf  diese  Weise  wird  er  sterilisirt  und  gelangt  dann 
erst  in  die  Condensation  (Kühlvorrichtung),  welche  in  der  Zeichnung 
absichtlich  weggeblieben  ist,  um  an  Illustrationsraum  zu  sparen  und 
auch  aus  dem  Grunde,  weil  jede  beliebige  Kühlungsconstrnction  (Mantel- 
kühler, Schlangenkühler,  Kugelkühler,  Beckenkflhler)  angewendet  werden 
kann. 

Beim  kleinen  Glasapparat  Figur  22  ist  die  Anordnung  aus  der 
Zeichnung  ersichtlich.     A  Blase,  B  Heissluftbad,  C  Kühlung. 
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Derartig  hergestelltes  destillirtes  Wasser  ist  total  sterilisirt  and 
demnach  insbesondere  f^lr  Herstellung  von  Präparaten  und  zur  Benutzung 
bei  bakteriologischen  Untersuchungen  vorzüglich  geeignet. 

Raitz  bei  Brunn. 


Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Quecksilbers  durch  arsenige 

Säure  in  alkalischer  Ldsnug. 

Von 

Dr.  W.  Feit. 

Unter  der  gleichen  Ueberschrift  findet  sich  in  Heft  12,  Bd.  37, 
S.  748  dieser  Zeitschrift  eine  Arbeit  von  C.  Keichard.  Ich  bemerke 
dazu,  dass  die  dort  beschriebene  Methode  der  Quecksilberbestimmung 
von  mir  schon  in  dieser  Zeitschrift  28,  314—322  (1889)  veröffentlicht 
worden  ist. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Die  Versuche  über  den  Zusammenhang  zwischen  Volum&ndening 
und  dem  specifischen  Drehungsvermögen  activer  Lösungen  haben  R. 
Pribram  und  C.  Glücksmann ^)  fortgesetzt,  ich  verfehle  nicht  hier- 
mit auf  die  Originalarbciten  zu  verweisen.*) 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Spectralanalyse  bringt  A.  de  Gram- 
mont^)  als  Fortsetzung  seiner  früheren  Arbeiten.*)  Der  Verfasser  hat 
Versuche  angestellt  die  Spectren  des  Kohlenstoffs  mit  Hfllfe  des  elek- 
trischen Stromes  mit  Carbonaten  auf  einfache  Weise  zu  erzeugen  und 
gefunden,  dass  dies  leicht  bewerkstelligt  werden  kann,  wenn  man  sehr 
hohe  Potentialdifferenzen  anwendet.     Um  sehr  kurze  Funken  zu  erhalten 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  9.  122,  161  u.  171. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  68. 

3)  Comptes  rendus  126,  172  a.  238;  vom  Verfasser  eingesandt. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  551  u.  86,  282. 
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and  am  dadurch  die  Spectren  der  Luft  möglichst  zu  eliminiren,  hat  de 
Gramm ont  in  den  elektrischen  Strom  einen  Apparat  eingeschaltet,  der 
es  ermöglicht  die  Stärke  und  Zahl  der  Entladungen  in  zweckmässigster 
Weise  zu  regeln.  Bezüglich  der  Einzelheiten  der  Arbeit  verweise  ich 
auf  die  zwei  vorliegenden  Originale. 

lieber  eine  absolute  Bestimmung  der  Ausdehnung  des  Wassers 
haben  M.  Thiesen,  K.  Scheel  und  H.  Diesselhorst^)  eine  ein- 
gehende Arbeit  veröffentlicht. 

Die  Verfasser  haben  die  bisher  nur  bei  dem  Quecksilber  benutzte 
Methode  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  einer  Flüssigkeit 
bei  verschiedenen  Temperaturen  durch  Messung  der  Höhe  der  Flüssig- 
keitssäulen in  comrounicirenden  Röhren  auch  auf  das  Wasser  angewandt. 
Diese  Methode  ermöglicht  es  jede  Correctur  für  die  Ausdehnung  des 
Gefässes  zu  umgehen.  Ich  muss  hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Unter- 
suchung auf  das  Original  verweisen  und  lasse  nur  die  Ergebnisse  der 
Untersuchung  folgen: 

t  =  0<>  2)^  =  0,9998679  v=  1,0001321 

3,98  1,0000000  1,0000000 

10  0,999  7272  1,0002728 

15  0,9991263  1,0008745 

20  0,9982298  1,0017733 

25  0,9970714  1,002  9372 

30  0,995  6732  1,003  3456 

35  0,994  0576  1,005  9779 

40  0,9922417  1,0078190 

üeber  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Oasgemengen  und 
ftber  Zersetzung  des  Wassers  durch  Chromoxydulsalze  berichtet 
M.  Berthelot^). 

Der  Verfasser  streift  kurz  die  verschiedenen  Methoden  der  Sauer- 
stoffbestimmung und  wendet  sich  dann  speciell  derjenigen  durch  Ab- 
sorption mittelst  Chromoxydulsalzen  zu. 

Chromchlorür  geht  unter  Sauerstoffeinwirkung  in  neutraler  Lösung  in 
Chromoxychlorid  über  und  gibt,  nach  Recoura,  eine  Wärmeentwicklung 
von  100,4  Galerien,  eine  Energieent Wicklung,  wie  sie  selbst  bei  der 
Bildung  von  Wasser  aus  seinen  Componenten  (=  69  Calorien)  nicht 
vorhanden  ist. 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  60,  340. 

2)  €  =  specifisches  Gewicht  bezogen  auf  3,98 <J. 

«)  Annales  de  Cbimie  et  de  Physique  [7.  SerieJ  16,  289. 
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Recoura  fand  jedoch,  dass  trotz  dieser  Unterschiede  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt  wird,  und  Berthelot  bestätigt 
nun  diese  Resultate.  In  saurer  Lösung  findet  Wasserstoffentwicklung 
statt,  und  zwar  um  so  stärker,  je  stärker  die  Säure  ist,  worauf  man  also 
bei  Sauerstoffbestimmungen  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  so  dass  man  am  zweck- 
massigsten  in  neutraler  Lösung  arbeitet.  Da  Chromchlorür  nun  aber 
schwer  ganz  frei  von  Säure  zu  erhalten  ist  und  femer  noch  die  Eigen- 
schaft besitzt,  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  zu  reduciren,  so  ist  es 
nicht  als  einwandfreies  Absorptionsmittel  zu  bezeichnen  und  kann  auch 
nicht  gut  zur  Entfernung  des  Sauerstoffs  aus  Gasen  zu  deren  Reindar- 
stellung Verwendung  finden,  weil  das  Gas  eventuell  durch  Wasserstoff 
verunreinigt  würde.  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  werden  nach  Berthelot 
durch  Chromoxydulsalze  nicht  alterirt. 

Einen  weiteren  Beitrag  zur  Gasanalyse  bringt  Berthe- 
lot ^)  in  einem  Artikel  über  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Kalium- 
pyrogallat  und  andere  pyrogallussaure  Salze.  Der  Verfasser  stellte  Ver- 
suche sowohl  mit  verdünnten  als  auch  mit  concentrirten  Lösungen  an 
und  liess  dieselben  mit  überschüssigem  Sauerstoff  oder  mit  nicht  ge- 
nügenden Mengen  Sauerstoff  kürzere  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
und  bei  höherer  Temperatur  in  Berührung  um  festzustellen: 

1.  wie  weit  sich  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  vermeiden  lässt, 
und 

2.  um   zu   untersuchen,    welche  Oxydationsproducte   entstehen. 

Es  wurde  eine  Pyrogallollösung  benutzt,  welche  1  Molecül  in  400  cc, 
und  eine  Kalihydratlösung,  welche  9  Aequivalente  im  Liter  enthielt. 
Wurden  von  jeder  dieser  Lösungen  5  cc  zu  500  cc  Sauerstoff  gebracht, 
so  war  zu  beobachten,  dass  nach  kurzer  Zeit  */ß  des  Sauerstoffs 
absorbirt  waren,  dann  allmählich  eine  Verlangsamung  der  Reaction 
eintrat,  die  nach  etwa  einer  Woche  beendet  war.  Aus  dem  verbrauchten 
Sauerstoff  berechneten  sich  ziemlich  genau  3  Atome  für  ein  Molecül 
Pyrogallol,  das  gebildete  Kohlenoxyd  betrug  1,32  Hundertstel  Volumen 
des  verbrauchten  Sauerstoffs.  Ein  Versuch  mit  langsamerer  Sauerstoff- 
zuführung  ergab  ziemlich  dasselbe  Resultat,  ebenso  ein  bei  höherer 
Temperatur  ausgeführter  und  ein  solcher,  bei  dem  die  concentrirte 
Lösung  von  Pyrogallol,  sowie  das  Verhältniss  der  gelösten  Körper  zwar 


1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [7.  Serie]  15,  294. 
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beibehalten  wurde,  die  Kalihydratlösung  jedoch  eine  9-fache  Verdünnung 
erhielt. 

Bei  4-facher  Verdünnung  der  Lösungen  war  das  Endresultat  eben- 
falls ziemlich  dasselbe,  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  etwas  höher,  die 
Bildung  von  Kohlenoxyd  gleichfalls  gestiegen.  Wurde  der  Kalihydrat- 
gehalt so  herabgemindert,  dass  auf  1  Molecül  Pyrogallol  ^/g  Aequi- 
valent  KOH  kam,  so  stieg  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  auf  3,66  Hun- 
dertstel Volumen  des  absorbirten  Sauerstoffs. 

Die  weiteren  Versuche  Bert  helot 's  mit  ungenügenden  Mengen 
Sauerstoff  zeigen,  dass  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  in  einer  die  Ana- 
lyse beeinflussenden  Menge  erst  dann  auftritt,  wenn  der  Ueberschuss  an 
Pyrogallol  kleiner  wird.  Um  daher  bei  Sauerstoffbestiramungen  richtige 
Resultate  zu  erhalten,  schlägt  der  Verfasser  vor  eine  Pyrogallolmenge 
zu  verwenden,  die  das  90-fache  des  vorhandenen  Volumens  Sauerstoff 
absorbiren  kann,  und  eine  sehr  concentrirte  Kalihydratlösung  zu  be- 
natzen, oder  sogar  kleine  Stückchen  festes  Hydrat,  die  vorher,  zur  Ent- 
fernung anhaftender  Gastheilchen,  kurz  in  Wasser  getaucht  werden, 
auf  geeignete  Weise  in  den  Absorptionsraum  zu  schieben. 

Eben  so  leicht  wie  pyrogallussaures  Kalium  absorbirt  das  Natrium- 
salz des  Pyrogallols  Sauerstoff,  das  Baryumsalz  absorbirt  langsamer  und 
unvollständiger,  während  das  Ammoniumsalz  noch  viel  schneller  Sauerstoff 
aufnimmt  wie  das  Kaliumsalz. 

Was  die  Oxydationsproducte  betrifft,  so  hat  Berthelot  dieselben 
eingehendster  Untersuchung  unterworfen.  Ausser  Kohlensäure,  die  viel- 
leicht zum  Theil  in  lockerer  Form  gebunden  ist,  Wasser  und  geringen 
Mengen  von  Kohlenoxyd,  sowie  Spuren  von  Ameisensäure  entstehen  höher- 
moleculare  Verbindungen,  deren  Constitution  der  Verfasser  jedoch  nicht 
feststellen  konnte.     Purpurogallin  entsteht  nicht. 

Eine  Queoksilberluftpumpe  ohne  Hähne  beschreibt  H.  Hen- 
riet^).  Der  Verfasser  hat  das  Pumpengefäss  mit  zwei  Capillarröhren 
versehen,  von  denen  eine  unten  am  Pumpengefäss  angeschmolzen  ist. 
Dieselbe  führt  etwa  1  m  aufwärts,  wieder  ebensoviel  abwärts  und 
dann  mit  ihrem  horizontalen  äusseren  Ende  zur  Verbindung  mit  dem 
zu  evacuirenden  Gefässe.  An  der  rechtwinkligen  unteren  Biegung 
sind  zwei  abwärts  gehende  Röhren  angesetzt,  welche  unten  in  ein 
Quecksilbergefäss  einmünden.     Das   eine  Rohr   dient   als  Barometerrohr 


1)  Comptes  rendns  126,  22. 
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und  ist  graduirt,  das  andere  Rohr  ist  mit  einem  Gummischlauch  ver- 
bunden, der  in  das  Quecksilber  taucht  aber  auch  zum  beginn  des 
Evacuirens  mit  einer  Wasserhiftpumpe  verbunden  werden  kann. 

Das  zweite  Capillarrohr  ist  am  oberen  Ende  des  Pumpengefässes 
angeschmolzen,  dann  abwärts  gebogen  und  ^taueht  mit  dem  unteren  Ende 
in  ein  Quecksilbergefäss. 

Durch  Heben  eines  mit  dem  Pumpeugefäss  verbundenen  Quecksilber- 
reservoirs wird  Luft  durch  das  oben  angeschmolzene  Rohr  fortgeschafft, 
während  gleichzeitig  durch  das  eindringende  Quecksilber  die  Oeffnnng 
des  zweiten  unteren  Rohres  verschlossen,  respective  die  Verbindung 
mit  dem  auszupumpenden  Gefäss  unterbrochen  wird. 

Gegen  die  eben  beschriebene  Pumpe  wendet  sich  Chabaud^) 
indem  er  hervorhebt,  dass  die  Gonstructionen  ohne  Hahn  durchaus  nicht 
neu  seien,  dass  ihre  Zerbrechlichkeit  aber  immer  die  gleiche  bleibt. 
Ghabaud  empfiehlt  eine  von  ihm  construirte,  sehr  niedrig  gebaute 
Pumpe  mit  Hahn.  Ein  Hineinschleudem  des  Quecksilbers  in  da^  Röhren- 
sjstem  soll  ganz  ausgeschlossen  sein. 

Vergleichung  von  Stab-  und  Einsohlussthermometern  aus  gleichen 
Cflassorten  haben  E.  Gumlich  und  K.  ScheeP)  ausgeführt  um  fest- 
zustellen, ob  die  Annahme  richtig  sei,  dass  verschiedene  Typen  von 
Thermometern  aus  derselben  Glassorte  keine  Verschiedenheit  ihrer  An- 
gaben zeigen. 

Es  wurden  Thermometer  der  Jenaer  Glassorten  16 III  und  59 III 
benutzt.  Die  erzielten  Mittelwerthe  lassen  bei  Glas  16 III  einen  systema- 
tischen Gang  mit  Sicherheit  nicht  erkennen;  auch  die  absolute  Grösse 
der  Abweichungen  zwischen  den  Stab-  und  Einschlussthermometem  über- 
schreitet, mit  Ausnahme  der  Beobachtung  bei  30  ^,  nicht  den  zu  erwar- 
tenden Betrag.  Bei  den  Thermometern  aus  Glas  59 III  scheint  dagegen 
ein  systematischer  Gang  in  den  Dififerenzen  zwischen  Stab-  und  Ein- 
schlussthermometern deutlich  erkennbar. 

Eine  Pipette,  speciell  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von 
Gelen  und  von  Glycerin,  beschreibt  W.  F.  Keating  Stock*).  Dieselbe 
hat  die  Form  einer  Vollpipette,  fasst  10  cc  und  ist  an  ihrem  erweiterten 
Theil  platt  gedruckt,  um  sie  bequem  auf  die  Wage  legen  zu  können. 
Die  Enden  sind  durch  Kappen  verschliessbar. 

^)  Comptes  rendus  125,  101. 

2)  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  17,  353. 

»)  The  Analyst  22,  85. 
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Fig.  m. 


Zar  Follnng  der  Pipette  bringt  man  die  Flüssigkeit  vorher  auf  die 
gevüiischte  Temperatur.  Der  Verfasser  glaubt,  dass  bei  schDellem  Pi- 
pettiren eine  TemperaturveränderuDg  von  solcher  (irüsse,  dass  sie  das 
Resultat  beeinflussen  könnte,  ausgeschlossen  sei. 

Zum  Abwieg«D  beitinimter  Oewiobtunengen  von  Fett,  ^ie  es  zam 
Beispiel  bei  der  Untersuchung  von  Üutter  nach  Reichert  nüthig 
ist,  benatzt  Ch.  E.  Cassal')das  in  Fig.  23  abgebildete  Schiffclien.  Das- 
selbe wird  durch  ein  ganz  gleiches 
Schiffchen  oder  dnrcli  eiu  anderes 
Gegengewicht  tarirt.  Nachdem  2,5  g 
abgewogen  sind,  schiebt  man  es 
mittelst  eines  Glasstabes  in  das 
zur  Verseif ung  schon  vorbereitete 
KOlbcben  und  erhitzt  den  Alkohol 
zum  Sieden,  am  das  Fett  zu  lOsen. 

Einen  HeitawauertTockeniahrank  ffir  Temperaturen  fiber  100°  C. 
beschreibt  F.  Gantter*).  In  Fig.  24  ist  der  Apparat  dargestellt.  Er 
besteht  aus  dem  doppelwandigen  Kasten  Ä  mit 
dem  Aufsatz  B.  Dieser  ist  durch  das  seitliche 
Rfihrcheu  b  mit  einem  Quecksilbermanometer 
verbunden  und  besitzt  einen  Hahn  a,  der  den 
Abschluss  des  Trockensch rankes  ermöglicht. 

Temperaturen  von  100"  und  darüber  erzielt 
Gantter  nach  bekanntem  Princip  in  der  Weise, 
dass  der  Apparat,  nachdem  er  mit  Wasser  bis 
mm  Auslaufen  bei  c  gefallt  ist,  bei  geschlossenen 
Hahnen  a  und  c  angehetzt  wird.  Durch  Reguliren 
der  Flammen  lOsst  sich  ein  bestimmter  Druck, 
respective  eine  an  dem  Thermometer  abzulesende 
ge wOnsch teTemperatur  erreichen. 

Um  Kesselsteinbildung  zu  verhüten,  füllt  der 
Verfasser    den    Trocken  kästen    mit    desltllirtem 

Wasser.  Die  Temperatur  des  Wassers  kann  man  mit  der  Vorrichtung 
«ehr  leicht  bis  auf  110**  und  noch  hiiher  steigern,  und,  bei  guter 
Kegulirung   der   Flammen    bleiben    die    Temperaturen    auch    constant. 

))  The  Analyst  28,  113. 

>J  Fonchnngsberichte  Über  Lebensmittel  etc.  4.  lä-l. 
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£inen  weiteren  Yortheil  besitzt  der  Apparat  noch  darin,   dass  man  nie 
Wasser  nachzufüllen  hat. 

Eine  Hülfseinrichtang  für  die  Erzeugung  eines  constant  tem- 
perirten  Warmwasserstromes  beschreibt  C.  Pul f rieh ^).  Die  Vor- 
richtung ist  für  des  Verfassers  Nenconstruction  eines  Refractometers 
und  für  einige  neue  Formen  des  Abbe 'sehen  Refractometers  bestimmt, 
kann  vielleicht  aber  auch  für  gleichmässige  Erwärmung  von  Präparaten 
unter  dem  Mikroskop  Verwendung  finden.  Es  können  Temperaturen  von 
derjenigen  des  Leitungswassers  bis  zu  75®  erzielt  werden.  Eine  etwa 
3^/2  m  lange  Kupferrohrspirale  ist  um  einen  unten  geschlossenen  ver- 
ticalen  Metallcylinder  geführt  und  von  einem  etwas  weiteren  Metall- 
cylinder  umschlossen.  Durch  einen  Gras-,  Spiritus-  oder  Petroleumbrenner, 
der  unter  dem  Boden  des  inneren  Cylinders  angebracht  ist,  wird  die 
Erwärmung  des  die  Spirale  enthaltenden  Mantelraumes  bewirkt.  Das 
obere  Ende  des  Apparates  trägt  ein  grobes  Drahtsieb,  das  zum  Vor- 
wärmen von  Untersuchungsobjecten  dienen  kann.  Durch  die  Spirale 
wird  ein  mittelst  eines  Wasserdruckregulators  gleichmässig  gehaltener 
Wasserstrom  geleitet.  Die  Schwankungen  der  Temperatur  betragen 
innerhalb  einer  Stunde  nicht  mehr  als  1 — 2  Zehntel -Grade. 

Einen  neuen  Tiegel,  „BohrtiegePS  beschreibt  E.  Murmann ^) 
in  zwei  Formen.  Sie  sind  beide  Modificationen  des  G  0  0  c  b  tiegels. 
Während  aber  dieser  durch  den  Siebboden  unten  abgeschlossen  wird, 
bildet  bei  dem  M  u  r  m  a  n  n  'sehen  Rohrtiegel  der  Siebboden  einen  festen 
Horizontalboden  in  einem  Porzellantrichterrohr,  dessen  enges  Rohr  ent- 
weder gerade  vertical  abwärts  geht  oder  L.  förmig  gebogen  ist. 

Die  Rohrtiegel  können  somit  direct  in  den  Stopfen  einer  Filtrir- 
flasche  gesteckt  werden. 

Auf  den  Siebboden  des  Tiegels  breitet  man  vor  dem  Filtriren 
eine  Asbestschicht  aus  und  legt  darauf  die  etwas  kleinere,  zum  Tiegel 
gehörende  Siebplatte.  Dadurch  dass  Murmann  den  Tiegel  mit  einem 
Rohr  versehen  hat,  kann  man  nach  dem  Trocknen  der  Niederschläge 
durch  dasselbe  bequem  einen  Gasstrom  leiten  und  eventuell  auch  ein 
passendes  Erhitzen  bei  bedecktem  Apparat  vornehmen. 

Die  Vorrichtung  wurde  mit  Erfolg  bei  der  Bestimmung  von  Baryum- 
und  Bleisulfat,  bei  Schwefelantimon,  Schwefelkupfer,  Chlorsilber,  bei  den 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  18,  49. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  19,  403. 
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Oxyden  des  Eisens,  Nickels,  Kobalts,  Aluminiums,  Mangans,  Zinns,  bei 
Wolframsäure  und  bei  Zink-  und  Mangansulfür  verwendet. 

Zur  Erzeugung  gelben  Lichts  fttr  Sacoharimeter  empfiehlt 
F.  D  u  p  0  n  t  *)  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  etwa  molecularen  Quan- 
titäten Kochsalz  und  dreibasisch  phosphorsaurem  Natron. 

Die  Mischung  soll  den  Vorzug  haben,  dass  sie  das  lästige  Decre- 
pitiren  des  Kochsalzes  nicht  besitzt,  und  dass  ferner  eine  beständigere 
und  klarere  Flamme  erzielt  wird. 

Einen  Natriumbrenner  für  Laboratoriumszwecke  hat 
C.  Pulfrich*)  construirt.  lieber  dem  Brenner  befindet  sich  eine  durch  drei 
Arme  getragene  runde  Asbestscheibe  mit  drei  entsprechend  angeordneten^ 
kreisförmigen,  respective  elliptischen  Oeffnungen.  Um  diese  herum  wird,  nach 
Professor  Reed,  am  besten  Natriumnitrat,  weil  dieses  nicht  decrepitirt, 
oder  noch  besser  wegen  seiner  hohen  Lichtintensität  Natriumbromid 
angehäuft,  und  eine  der  Oeflfnungen  so  über  den  Brenner  gebracht,  dass 
die  Flamme  direct  durch  die  Oeffnung  hindurch  brennt.  Hierbei  wird 
das  Natriumsalz  zum  Schmelzen  gebracht. 

Dadurch,  dass  der  Flammenkegel  ringsum  mit  dem  Natriumsalz  in 
Berührung  kommt,  wird  eine  hohe  Leuchtkraft  erzielt,  die  auch,  weil 
ziemlich  viel  Salz  verwendet  wird,  länger  anheilt  wie  bei  den  gewöhn- 
lichen Einrichtungen. 

Kleinere  Mittheilungen  aus  der  Praxis  macht  R.  Ilefelmann^). 
Als  Zugschützer  an  Heizgestellen  schlägt  der  Verfasser  vor,  das  Heiz- 
gestell von  oben  her  bis  zur  halben  Höhe  herab  an  einer  oder  an  zwei 
Seiten  mit  einem  Schirm  aus  gewöhnlichem  Drahtnetz  zu  versehen. 
Dieser  Zugschützer  soll  sich  auch  in  stark  ventilirten  Räumen  gut  be- 
währt haben  und  kann  zum  Beispiel  speciell  bei  dem  B  u  n  s  e  n 'scheu 
Chlordestillationsapparat  zur  jodometriscJien  Bestimmung  der  Superoxyde^ 
Hypochlorite  und  Chromate  zweckmässig  Verwendung  finden. 

Zur  Desodorisirung  der  Ablaugen  von  Schwefel  Wasserstoff apparaten 
empfiehlt  Hefelmann  den  Apparat  unter  einem  Abzug  in  einen  Topf 
mit  Chlorkalklösung  zu  entleeren. 


1)  Revue  de  la  Chim.  analyt.  appl.  5  [10],  S.  186;  durch  The  Analyst  22,  278. 
«)  Zeitschrift  f.  Inslrunientenkunde  18,  52. 
*)  Zeit8chrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  451. 
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Zur  Titerstellong,  sowie  zur  Bestimmung  kaustischer  und  kohlen- 
saurer Alkalien  empfiehlt  £.  R  i  e  g  1  e  r  ^)  die  bereits  früher  ^)  von  ihm 
zur  Titerstellung  der  Thiosulfatlösung  vorgeschlagene  Jodsäure. 

Um  zum  Beispiel  eine  7io  normale  Lösung  eines  kaustischen  Alkalis 
herzustellen,  wird  etwas  mehr  als  ein  ^lo -A^^Q^i^alent  desselben  zu  1000  cc 
gelöst;  von  dieser  Lösung  werden  lOcc  mit  einem  Ueberschuss  an  ^/^^normaler 
Jodsäurelösung  versetzt/  Man  gibt  nun  einige  Tropfen  Stärkelösung  zu 
und  dann  ^j^  normale  Thiosulfatlösung,  bis  die  blaue  Färbung  der 
Stärke  verschwunden  ist.  Zieht  man  die  Thiosulfatlösung  (n')  ab  von 
der  angewandten  Jodsäure  (n)  so  erhält  man  die  Angaben  für  die  Be- 
j-echnung  der  zur  Erreichung  einer  ^/^q  normalen  Lauge  zu  einem  Vo- 
lumen V  zuzusetzenden  Menge  Wassers.  Dieselbe  ergibt  sich  nach  der 
Gleichung  (n— n')  —  10 

Zur  Bestimmung  der  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  ver- 
ehrt man  genau  in  gleicher  Weise  und  gibt  also  einen  Ueberschuss 
an  Jodsäure  zu,  worauf  die  Titration  mit  Thiosulfat  erfolgt.  Etwa 
vorhandene  Kohlensäure  stört  nicht. 

lieber  die  Verwendung  von  Aetzalkalien  in  Pulverform  im 
Xaboratorium  berichtet  A.  Seyda^). 

Der  Verfasser  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  Aetzalkalien 
in  Stangenform  sehr  leicht  in  einem  unglasirten  Porzellanmörser  zerreiben 
lassen.  In  diesem  Zustande  löst  sich  das  Alkali  leicht  in  Alkohol,  wo- 
durch die  Darstellung  alkoholischer  Aetzalkalüösungen  bedeutend  er- 
leichtert wird.  Das  gepulverte  Reagens  hebt  man  zweckmässig  in  einem 
Exsiccator  auf. 

Ausser  dem  angeführten  Vortheile  bietet  gepulvertes  Alkali  noch 
viele  andere,  zum  Beispiel  lässt  sich  durch  inniges  Mischen  mit  jod-^ 
haltigen  Organopräparaten  und  darauffolgendes  Erhitzen  das  Jod  leicht 
an  Alkali  binden,  der  Verfasser  hat  hierüber  schon  früher*)  berichtet. 
Auch  bei  vielen  analytischen  und  anderen  Operationen  lässt  sich  Alkali 
in  Pulverform  beqfuem  verwenden ;  es  sei  an  das  Aufschlieosen  mancher 
Silicate,  Thone  und  Graphite  erinnert. 


*)  Bull,  de  la  soc.  des  sciences  de  Bukarest  VI  Ann<?e  No.  1,  vom  Verfasser 
eingesandt. 

«)  Diese  Zeitschrift  85,  308. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  438. 

4)  Zeitschrift  f.  öffentüche  Chemie  8,  361. 
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Zum  Haohweis  von  Aethylalkohol  in  Aether  schüttelt  man  nach 
Lassar-Cohn  ^)  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Wasser,  trennt 
dieses  von  dem  überstehenden  Aether  und  destillirt  den  in  Wasser  ge- 
lösten Aether  vorsichtig  ab.  Den  im  Wasser  befindlichen  Alkohol  oxy- 
dirt  man  mit  Brannstein  und  Schwefelsäure,  destillirt  und  prüft  das 
Destillat  mit  Xessler's  Reagens.  Bei  Vorhandensein  des  Aldehyds 
erhält  man  diesen  als  rothen  Niederschlag  von  Aldehydquecksilber. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  der  wässerige  Auszug  auf  60*^ 
erwärmt  und  zum  vollständigen  Verjagen  des  Aethers  Wasserstoff  durch- 
geleitet, worauf  die  Oxydation  vorgenommen  wird.  Die  Lösung  wird 
nun  destillirt  und  das  Destillat  in  10  cc  Vtoo  N-Jodlösung  aufgefangen. 
Durch  Schütteln  mit  10  cc  Normalätzkali  findet  Jodoformbildung  statt  und 
der  Ueberschuss  an  Jod  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zurück- 
bestimmt.    In   zwei  Proben   wurden  nahezu  0,01  %  Aldehyd  gefunden. 


in.   Giemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner. 

1.   Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Zum  Nachweis  von  a-Naphtol  bei  Gegenwart  von  j3-Naphtol  be- 
dient sich  E.  Leger*)  einerfrisch  bereiteten  Lösung  von  unterbromig- 
saurem  Natron.  Dieselbe  wird  erhalten  durch  Mischen  von  30  cc  Soda- 
lösung von  36^  Be  und   100  cc  Wasser   unter  Zufügen   von  5  cc  Brom. 

Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  a-Naphtol  liefert  mit  obigem 
Reagens  eine  violette  Färbung  oder  sogar  eine  Fällung.  Letztere  wird 
noch  erzeugt,  wenn  die  mit  «-Naphtol  gesättigte  Lösung  aufs  Zehnfache 
verdünnt  wird.  Eine  gesättigte  Lösung  von  ^-Naphtol  liefert  eine  Gelb- 
färbung, die  zuerst  in  Grün  und  dann  wieder  in  Gelb  übergeht.  Ver- 
dünnt man  die  Lösung  des  j9-Naphtols  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen,  so  wird  mit  2  Tropfen  des  Reagens  eine  Gelbfärbung  hervor- 
gerufen, die  aber  beim  Schütteln  sofort  verschwindet. 

Für  den  Nachweis  von  a-Naphtol  in  ^-Naphtol  bereitet  man  sich 
eine  gesättigte  Lösung,  verdünnt  auf  das  doppelte  Volum  und  fügt  zwei 

1)  Süddeutsche  Apotheker  -  Zeitung,  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  251; 
vergl.  diese  Zeitschrift  85,  70. 

«j  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chini.  1897,  527 ;  durch  The  Analyst  22,  245. 
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Tropfen  des  Reagens   hinzu.     Der  Nachweis   von    1  ^Jq   «-Naphtol  lässt 
sich  hierdurch  leicht  führen. 

Als  Reagens  auf  Phenole  kann  nach  Bourquelot^)  Tyrosinase-), 
ein  in  Pilzen  vorhandenes  Ferment,  dienen.  Dieses  wirkt  auf  Phenole 
oxydirend  unter  Erzeugung  von  chai^kteristischen  Färbungen,  respective 
Niederschlägen. 

So  liefert  Tyrosinase  mit  Guajakol  eine  orangerothe  Färbung 
und  eine  granatrothe  Fällung.  Ereosol  wird  grün  gefärbt  und  erzeugt 
mit  dem  Reagens  röthlichbraune  Niederschläge. 

a-Naphtol  gibt  eine  blaue,  j9-Naphtol  eine  weisse  Fällung. 
Lösungen  von  Morphin  werden  durch  Tyrosinase  gelb  gefärbt  unter 
Abscheidung  einer  weissen  Verbindung. 

Die  Rothfärbung,  die  mit  GuajakoUösung  durch  arabisches  Gummi 
erzeugt  wird,  soll  übrigens  auch  auf  eine  oxydirende  Fermentwirkung 
zurückzuführen  sein. 

TJm  Aether  auf  einen  Gehalt  an  Wasser  oder  Alkohol  zu  prüfen, 
kann  man  sich  nach  A.  Mosnier^)  des  Doppelsalzes  von  Bleijodid  und 
Jodammonium  3  Pb  Jg,  4  N  H^  J  bedienen.  Dasselbe  wird  nämlich  durch 
Wasser,  Aethyl-  und  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von  Jodammonium 
zerlegt,  während  reiner  Aether  ohne  Einwirkung  auf  das  Salz  ist.  Nach 
dem  Behandeln  des  Salzes  mit  dem  Aether  kann  man  die  abfiltrirte 
Lösung  auf  Anwesenheit  von  Jodammonium  prüfen. 

Aether,  der  längere  Zeit  dem  Einfiuss  der  Luft  überlassen  ist,  bildet 
durch  die  Einwirkung  des  Ozons  Aethylperoxyd  (C^  H^)^  O3,  welches  sich 
nach  Berthelot  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Wasserstoffsuperoxyd 
zerlegt.*) 

(CaHö)^  O3  +  3  Hg  0  ==  4  C,  H^  OH  +  Hg  Og. 

Ein  solcher  Aether  wird  durch  Zusatz  des  obigen  Bleisalzes  bald 
gelb  gefärbt,  indem  unter  dem  Einfluss  des  Wasserstoffsuperoxydes  Jod 
frei  gemacht  wird. 


1)  Rep.  de  Pharm.  62;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  136. 

^)  Zar  Herstellung  der  Fermentlösung  eignet  sich  namentlich  Bnssela  delica, 
deren  wässerigen  Auszug  man  benutzt.  Unter  dem  Einfluss  der  Luft  treten  die 
Farbenreactionen  auf  (Comptes  rendus  128,  315). 

3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  12,  382. 

<)  Comptes  rendus  92,  895. 
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2.  Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Besiandiheile. 

Zur  Bestimmung  des  Alkohols  macht  J.  F.  Liverseege^)  einige 
Mittheilungen.  Nach  den  Arbeiten  von  Gilpin^),  Squibb^),  Thorpe*), 
Lyons^)  und  Anderen  hat  der  Verfasser  eine  Correctionstabelle  für  die 
specifischen  Gewichte  von  Alkohol-Wassermischungen  berechnet  für  den  Fall, 
dass  deren  Bestimmung  nicht  genau  bei  der  Normal temperatur  15^  C.  erfolgt 
ist.  Liegt  die  Beobachtungstemperatur  unter  15^,  so  ist  die  Differenz 
zwischen  beiden,  multiplicirt  mit  der  angegebenen  Correctur,  von  dem 
gefundenen  specifischen  Gewichte  zu  subtrahiren.  Ist  dagegen  die  Be- 
obachtungstemperatur höher  als  15^,  so  hat  eine  Addition  stattzufinden. 

Ich  theile  nachstehend  die  Tabelle  mit,  in  welcher  die  vom  Ver- 
fasser für  1  ^  F.  angegebene  Correctur  für  1  ^  C.  umgerechnet  ist. 


Specifisches 

Correction 

Specifisches 

Correction 

Gewicht 

für  IOC. 

Gewicht 

für  10  C. 

0,794-0,864 

1 
0,00083 

0,965—0,966 

0,00047 

0,864—0,889 

81 

0.966-0,967 

45 

0,889    0,902 

79 

0,967-0,968 

43 

0,902—0.912 

77 

0,968-0,969 

41 

0,912—0.921 

76 

0.969-0,970 

40 

0,921—0,928 

74 

0,970-0,971 

38 

0.928    0,935 

72 

1  0,971—0,973 

36 

0,935—0,940 

70 

!  0,973-0,974 

34 

0,940—0.943 

68 

;  0,974-0,975 

32 

0,943-0.946 

67 

,  0,975-0,976 

31 

0.946—0,949 

65 

1  0,976^0,977 

29 

0,949-0,951 

63 

0,977-0,978 

27 

0,951-0,953 

61 

1  0,978-0,980 

25 

0,953-0,955 

59 

1  0.980    0,981 

23 

0,955-0,957 

58 

1  0,981-0,983 

22 

0.957—0,959 

56 

1  0,983- -0,985 

-  20 

0,959—0.961 

54 

0,985-0.987 

.      18 

0,961-0,962 

52 

0,987    0,990 

■       16 

0,962-0,963 

50 

0,990-^0,995 

14 

0,963-0,965 

49 

0,995—1,000 

1 

13 

1)  The  Analyst  22.  153. 

«)  Trans.  Royal.  See.  1792,  425. 

»)  Pharm.  Journ.  [3]  16,  46. 

*)  Dictionary  of  applied  Chemistry. 

5)  Pharm.  Jonmal  [3]  16,  824. 


45. 
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Die  Angaben  des  Alkoholgehaltes  erfolgen  häufig  in  verschiedener 
Weise ;  in  Volum-,  Gewichts-  oder  Volum-Gewichts-Procenten.  Die  vom 
Verfasser  angegebenen  Zahlen  zur  Umrechnung  derselben  haben  daher 
vielleicht  Interesse. 

Nach  Squibb  ist  das  specifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols 
bei  60  <^  F.  =  15,5<^C.  bezogen  auf  Wasser  von  60  ^  F.  =  15,5<>  C. 
als  Einheit  =  0,7935. 

In  den  angegebenen  Formeln  bedeutet: 

S      =  Specifisches  Gewicht  des  Alkohols  bei  ^^/go^  F. 
<>/^j    =  Gramme  absoluten  Alkohols  in  100  g  des  Alkohols. 

v/v  =  Cubikcentimeter  absoluten  Alkohols  in  100  cc  «         « 
w/v  =  Gramme  absoluten  Alkohols  in  100  cc  «         « 

Es  ist  dann: 

A,  ,  0,7935  w/v. 

v/v  =  o/o   X  1,262  S     =  1,262  w/v. 
w/v=  ®/oS  =0,7935  v/v. 

lieber  die  indirecten  Methoden  zur  Bestimmung  von  Alkohol 
haben  sowohl  der  Verfasser  als  auch  N.  Leonard  und  H.  M.  Smith^) 
Beiträge  geliefert.  Nachdem  N.  von  Lorenz^)  in  streng  mathematischer 
Weise  die  für  die  indirecten  Bestimmungsmethoden  angegebenen  Be- 
rechnungsformeln beleuchtet  hat,  kann  ich  mich  mit  dem  Hinweis  auf 
diese  Arbeiten  begnügen. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Aethylalkohol 
bedienen  sich  Francis  G.  Benedict  und  R.  S.  Norris^)  eines  ähn- 
lichen Principes  wie  Heidenhain*)  bei  seiner  Methode  zur  Bestimmung 
organischer  Substanzen  durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure.  Auch  hier  wird  die  Oxydation  mittelst  derselben  Re- 
agentien  vollzogen.  Fflr  die  Titerstellung  der  Chromsäurelösung  auf 
Alkohol  verwenden  die  Verfasser  eine  Auflösung  von  bekannten  Mengen 
Alkohol  in  concentrirter  Schwefelsäure. 


1)  The  Analyst  22,  225. 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  335. 

3)  American  ehem.  Soc.  20,  293;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

<)  Diese  Zeitschrift  82,  387. 

I 


Bericht:  Chenische  Analyse  organischer  Körper.  25^ 

Die  Verfasser  benutzen  folgende  Lösungen: 

1.  2,2064^  reines  Kaliumbichromat  werden  in  der  gerade  nöthigen  Menge 
Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  wird  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  500  cc  gebracht.  Man  trägt  hierbei  Sorge  dafür,  dass  beim 
Mischen  die  Temperatur  nicht  Ober  100^  C.  steigt.  Jedes  Cubik- 
centimeter   dieser  Lösung   entspricht  0,003  ^r  Chromsäure   (CrOg). 

2.  40^  Eisenoxydulammoniumsulfat  (Mohr'sches  Salz)  werden  nach 
Zusatz   von  30  cc  concentrirter   Schwefelsäure    zu    1000  cc  gelöst. 

3.  Eine  etwa  ^/jq  Normal-Kaliumpermanganatlösung,  3,3  ^r  Kaliumper* 
manganat  im  Liter  enthaltend. 

4.  Eine  Lösung  von  Aethylalkohol  oder  richtiger  von  Aethylschwefel- 
säure  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Man  bereitet  sich  zunächst  einen  circa  öprocentigen  wässerigen 
Alkohol,  dessen  Gehalt  genau  bekannt  ist. 

2  g  dieses  Alkohols  verdünnt  man  unter  Kühlung  auf  genau  50  cc 
mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Man  stellt  wie  üblich  das  Verhältniss  der  Eisenoxydullösung  zur 
Permanganatlösung  fest. 

10 — 20  cc  der  Chromsäurelösung  verdünnt  man  mit  100— 200  cc 
Wasser,  fügt  Eisenoxydullösung  in  geringem  Ueberschusse  zu  und  titrirt 
diesen  mit  der  Permanganatlösung.  Man  kennt  also  den  Wirkungswerth 
der  3  Lösungen  zu  einander. 

Beim  Abmessen  der  10  cc  Chromsäurelösung  ist  wegen  ihrer  hohen 
Yiscosität  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  dieses  stets  gleichmässig  geschieht^ 
um  auch  immer  genau  dasselbe  Quantum  zu  erhalten.  Die  Verfasser 
empfehlen,  eine  Pipette  zu  verwenden;  beim  Entleeren  derselben  fallen 
die  letzten  Tropfen  nicht  wie  anfangs  rasch  aufeinander,  sondern  in 
Zwischenräumen  von  mehreren  Secunden.  Das  Abmessen  bewirken  sie 
nun  in  der  Weise,  dass  sie  die  Pipette  entfernen,  sobald  der  erste  langsam 
fliessende  Tropfen  gefallen  ist. 

Die  Titerstellung  der  Chromsäurelösung  auf  die  Alkohollösung  ge- 
schieht folgendermaassen : 

Man  bringt  10  cc  der  Chromsäurelösung  in  ein  kleines  Kölbchen. 
Aus  einer  Bürette  lässt  man  hierzu  circa  3  cc  der  Alkohollösung  ^)  zu- 


1)  Das  Ablesen  an  der  Bürette  muss  wegen  der  hohen  Yiscosität  erst  nach 
längerer  Zeit  geschehen.  Die  Schwierigkeiten  beim  Abmessen  der  Chvomsänre- 
und  Alkohollüsung  werden  wohl  am  besten  umgangen  durch  Abwägen  der 
entsprechenden  Mengen.  P.  D. 
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essen  und  erwärmt  dieses  Gemenge  während  5  Minuten  bei  98  ^.  Mau 
isst  hierauf  erkalten,  spült  die  Masse  in  circa  200  cc  Wasser,  fügt 
iberschQssige  Eisenoxydullösung  hinzu  und  titrirt  den  Uebecschuss  mittelst 
der  Permanganatlösung. 

Durch  einfache  Umrechnung  ergibt  sich  die  Anzahl  Cubikcentimeter 
der  Alkohollösung,  respective  die  Gewichtsmenge  Alkohol,  die  einem  Cubik- 
centimeter der  Eisenoxydullösung  entspricht.  Eine  grössere  Versuchsreihe 
mit  Alkohollösungen  von  bekanntem  Gehalt  unter  Zugrundelegung  des  ge- 
lundenen  Titers  ergab  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate. 

Bei  der  Untersuchung  von  wässerigen  Alkohollösungen  bestimmt 
man  zunächst  mittelst  eines  Pyknometers  deren  specifisches  Gewicht  und 
kann  aus  den  bekannten  Alkoholtabelleu  ihren  ungefähren  Gehalt  erfahren. 

Ist  die  Alkohollösung  mehr  als  einprocentig,  so  wird  eine  0,1  g 
absolutem  Alkohol  entsprechende  Menge  in  einem  50  cc-Kölbchen  abge- 
wogen und  unter  starker  Kühlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zur 
Marke  aufgefüllt.  5  cc  dieser  Lösung  werden  aus  einer  Bürette  abge- 
messen und  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  20  cc  der  Chromsäure- 
lösung oxydirt,  worauf  die  Bestimmung  durch  Titration  vollzogen  wird. 
Auf  einfache  Weise  lässt  sich  dann  der  Eifectiv-Gehalt  der  alkoholischen 
Lösung  bereclmen. 

Enthält  der  zu  untersuchende  Alkohol  1  Procent  oder  weniger,  so 
bringt  man  0,5  cc  desselben  in  ein  100  Kubikceutimeter-Kölbchen,  fügt 
unter  Kühlung  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  alsdann  10  cc 
der  Chromsäurelösung  und  führt  die  Bestimmung  zu  Ende.  Bei  sehr  stark 
Terdünnten  Alkoholen  dient  dieses  nur  als  Vorversuch.  Man  wendet 
bei  der  genauen  Bestimmung  so  viel  der  Alkohollösung  an,  dass  etwa 
60 — 80  ^/^  der  angewandten  Chromsäure  reducirt  werden.  Die  Menge  der 
zuzufügenden  Schwefelsäure  sei  etwa  doppelt  so  gross  als  das  Yolumen 
des  angewandten  Alkohols. 

Durch  Versuche  haben  die  Verfasser  zeigen  können,  dass  concentrirte 
Schwefelsäure  beim  Durchleiten  von  alkoholhaltiger  Luft  diese  von 
Alkohol  besser  befreit  als  es  Wasser  thut.  50  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure können  circa  34  g  Alkohol  absorbiren. 

Diese  Methode  eignet  sich  daher  auch  gut  zur  Bestimmung  des 
Alkohols  in  Luft,  welche  mit  Alkoholdämpfen  erfüllt  ist. 

Man  leitet  die  zu  untersuchende  Luft  durch  2  U-fÖnnige,  Baum- 
wolle und  Natronkalk  enthaltende  Röhren,  um  sie  von  Staub-  und 
Kohlensäure  zu  befreien  und  dann  durch  concentrirte  Schwefelsäure.   Die 
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alsdann  austretende  Luft  geht  über  glühendes  Kupferoxyd  und  durch 
ein  P  6 1  i  g  0  t  'sches,  mit  Barythydratlösung  gefülltes  Rohr.  Das 
P^ligot'sche  Rohr  steht  mit  dem  Aspirator  in  Verbindung.  Wird  die 
Barytbydratlösung  nicht  durch  sich  ausscheidendes  Baryumcarbonat  getrübt, 
so  ist  damit  der  Beweis  erbiticht,  dass  aller  Alkohol  von  der  Schwefel- 
säure zurückgehalten  ist.  In  dieser  kann  derselbe  nach  der  Methode 
der  Verfasser  bestimmt  werden. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Alkoholmengen  hat  Nicloux^) 
gleichfalls  ein  Verfahren  angegeben,  welches  auf  die  Reductionswirkung 
des  Alkohols  gegen  saures  chromsaures  Kali  bei  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gegründet  ist.  Die  Methode  des  Verfassers  ist  eine 
colorimetrische  und  beruht  darauf,  dass,  wenn  eine  völlige  Reduction  d^s 
Bicbromats  stattfindet,  die  Lösung  eine  bläulich-grüne  Farbe  zeigt,  während 
sie  bei  einem  geringen  Bichromatüberschuss  eine  deutlich  gelblich-grüne 
Färbung  aufweist. 

Man  verfährt  derart,  dass  man  Lösungen  von  1:500.  1:666, 
1 :  1000,  1 :  1500,  1 :  2000,  1 :  3000  Theilen  Alkohol  in  Wasser  herstellt 
und  davon  je  2  cc  in  Reagensgläsem  mit  2 — 3  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure und  2;  1,5;  1  etc.  cc  Kaliumbichromatlösung  versetzt,  welche 
20^  im  Liter  enthält.  Die  so  erhaltenen  Lösungen  zeigen  alle  einen 
gelblich  grünen  Farbenton.  Nun  macht  man  ganz  analoge  Versuche,  setzt 
aber  nun  jedesmal  nur  1,9;  1,4;  0,9  etc.  cc  der  Bichromatlösung  zu. 
So  erhält  man  lauter  Lösungen  die  einen  blaugrünen  Farbenton  besitzen. 
Hierauf  verfährt  man  in  ganz  gleicher  Weise  mit  der  auf  den  Alkohol- 
gehalt zu  untersuchenden  Lösung  und  erhält  so  zwei  Reihen  von 
Flüssigkeiten,  die  man  mit  den  Typen  vergleicht.  So  lässt  sich  der 
Gebalt  an  Alkohol  selbst  in  sehr  verdünnton  Lösungen  noch  nachweisen. 

F.  Bordas  und  Sig.  de  Raczkowski*)  haben  die  Methode  in 
der  Art  modificirt,  dass  sie  eine  Lösung  von  21^  Kaliumbichromat  in 
1  Liter  anwenden.  Von  derselben  entspricht  1  cc  genau  0,1  ^  Alkohol 
in  lOOcc  einer  Alkohol  enthaltenden  Lösung.  Man  kann  dann  ganz  von 
den  Vergleichstypen  absehen,  man  setzt  zu  5  cc  der  zu  untersuchenden 
Lösung  2  cc  concentrirte  Schwefelsäure  und  dann  Kaliumbichromat- 
lösung.    Aus   der  Menge   derselben,  welche   eben   noch  eine   blaugrüne 


1)  Coinptes  rendus  de  la  societe  biologique  [10]  8,  841 ;  durch  Chemisches 
Centralblatt  [5  F.]  1  a  1013  und  Comptes  rendus  123,  1071. 
S)  Comptes  rendus  128,  1071. 

PT«f«Bimf,  SeitMluin  f.  UMlyt.  Chemie.  XXXYIII.Jahrffanfc.    4.  Heft.  19 
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und  noch  keine  gelbgrüne  Färbung  bewirkt,  berechnet  man  dann  wieviel 
Alkohol  zugegen  ist. 

M.  Nicloux  und  L.  Bandner ^)  haben  Versuche  über  die 
Destillation  sehr  verdünnter  Alkohollösungen  angestellt  und  dabei  folgende 
Ergebnisse  erhalten.  1)  Das  Abdestilliren  des  Alkohols  erfolgt  relativ 
rasch.  2)  Der  Procentgehalt  (bezogen  auf  die  im  ganzen  vorhandene 
Alkoholmenge),  welcher  sich  in  einer  bestimmten  Fraction  (^/go,  */2o  ^^c.) 
findet,  ist  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  angewandte  Lösung  ist. 
3)  Bei  Lösungen  von  1 :  3000  geht  aller  Alkohol  im  ersten  Viertel  über. 
Bei  Lösungen  von  1 :  5000  und  1 :  10000  geht  bei  einmaliger  Destillation 
im  ersten  Viertel  ein  Product  über,  welches  ^/i^öo»  respective  ^l^&oo  Alkohol 
enthält.  In  diesen  Lösungen  kann  der  Alkohol  nach  dem  oben  be- 
schriebenen colorimetrischen  Verfahren  von  Nicloux  bestimmt  werden. 

Ein  oolorimetriBches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Olycerins 
empfehlen  F.  Bor  das  und  S.  de  Raczkowski*).  Dasselbe  ist  eine  Modi- 
fication  der  von  Nicloux  für  die  Bestimmung  des  Aethylalkohols  an- 
gewandten Methode  ^)  und  beruht  auf  dem  Vergleich  der  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erhaltenen  grünblauen  bis  grün- 
gelben Färbungen. 

Die  Verfasser  benutzen  bei  der  Bestimmung  von  Glycerin  eine 
Kalium bichromatlösung  mit  einem  Gehalt  von  48  ^  im  Liter.  Jedes 
Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,005(7  Glycerin. 

Man  wendet  stets  5  cc  der  verdünnten  Glycerinlösung  an,  fügt  2  ce 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  lässt  solange  Kaliumbichromatlösung 
in  Mengen  von  je  0,1  cc  hinzufliessen,  bis  die  Färbung  der  Lösung  von 
grünblau  in  grüngelb  übergeht ;  dieser  Endpunkt  soll  scharf  zu  treffen  sein. 
Alsdann  hat  eine  Oxydation  des  Glycerins  zu  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure stattgefunden.  Jedes  Cubikcentimeter  verbrauchter  Kaliumbichromat- 
lösung entspricht  1  g  Glycerin  in  1000  cc  der  untersuchten  Flüssigkeit. 
Die  Methode  lässt  sich  für  Glycerinlösungen  von  0,1  bis  2^  im  Liter 
anwenden.  Selbstverständlich  müssen  andere  reducirend  wirkende  Körper 
abwesend  sein. 


1)  Ann.  de  Cbim.  Analyt;  durch  The  Analyst  22,  264  und  Chem.  Central- 
blatt  [5.  F.]  l.a.  1012. 

^  Comptes  rendus  128,  1071. 
.     3)  Vergl.  dieses  Heft  S.  257. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orttnliat 

Die  Fehlerquellen  bei  der  FuselölbeBtimmung  nach  Rose 's  Ver- 
fahren bespricht  M.  G 1  a  s  e  n  a  p  p  ^).  Hauptsächlich  werden  die  Resultate 
beeinflusst  durch  Abweichungen  von  der  Normal temperatur. 
Es  sollen  die  Flüssigkeiten  nicht  nur  bei  der  erforderlichen  Temperatur 
eingefüllt  und  die  Ablesungen  bei  der  gleichen  Temperatur  vorgenommen 
werden,  es  ist  vielmehr  auch  die  Ausschüttelung  selbst  bei  derselben 
Temperatur  auszuführen.  Ferner  ist  es  nöthig,  dass  auch  der  Luft- 
raum des  Schüttelapparates  während  der  ganzen  Versuchsdauer  auf 
Normaltemperatur  gehalten  wird,  weil  sowohl  das  Sättigungsvermögen 
des  Chloroforms  für  Alkohol  und  alkoholische  Verunreinigungen,  als 
auch  dasjenige  der  Luft  für  Chloroformdämpfe  sehr  wesentlich  von  der 
Temperatur  abhängt.  Um  allen  diesen  Bedingungen  gerecht  zu  werden, 
hat  der  Verfasser  einen  Schüttelapparat  construirt,  der  nicht  im  Wasser 
schwimmt,  wie  die  bisher  gebräuchlichen,  sondern  vollständig  in  Wasser 
untertaucht  und  sich  dabei  in  jeder  Lage  aufrecht  stehend  erhält.  Es 
war  dies  durch  eine  Verstärkung  der  Glaswandungen  leicht  zu  erreichen. 
Wegen  der  näheren  Beschreibung  des  Apparates  und  seiner  Handhabung 
muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Sehr  wichtig  für  ein  genaues  Resultat  ist  der  Zeitpunkt  des 
Ablesens  der  Steighöhe.  Das  Chloroform  erfährt  nämlich  in  der 
ei-sten  Zeit  nach  der  Scheidung  der  Schichten  noch  eine  merkliche 
Contraction,  die  erst  nach  einer  Stunde  beendet  ist.  Es  sollte  daher 
erst  nach  Ablauf  dieser  Zeit  die  Ablesung  vorgenommen  werden.  Für 
jeden  einzelnen  Schüttelapparat  sollte  man  die  Steighöhe  mit  fusel freiem 
Sprit  gesondert  ermitteln,  weil  dieselbe  nicht  constant,  sondern  wesentlich 
abhängig  ist  vom  Volumen  des  mit  Luft  erfüllten  Raumes.  Je  grösser 
derselbe  ist,  um  so  mehr  Chloroform  verdampft  in  denselben,  um  so 
geringer  ist  also  die  Steighöhe.  Der  Normalsprit  muss  für  diese 
Versuche  wirklich  fuselfrei  sein.  Wenn  zuweilen  negative  Steighöhen 
bei  der  Untersuchung  von  Spirituosen  beobachtet  wurden*),  so  führt  das 


J)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1895,  S.  657. 

«)  Vergl.  W.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  29,  307  (1890). 

19* 
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der  Verfasser  darauf  zurück,  dass  der  verwendete  Normalsprit  fusel- 
haltig  war,  und  zwar  in  höherem  Maasse  als  die  betreffenden  Unter- 
suchungsobjecte.  Einen  zuverlässig  reinen  Normalsprit  wird  man  am 
besten  von  einer  renommirten  Spritfabrik  in  Form  von  doppelt  rectificirtem 
Sprit  erhalten  können  ^) ;  die  Versuche,  einen  solchen  im  Laboratorium 
durch  Rectification  von  Handelssprit  darzustellen,  dürften  mindestens  ein 
sehr  unsicheres  Resultat  ergeben. 

Spiritussorten,  welche  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
(aus  den  Maischen  stammend)  condcnsirt  wurden,  wie  Rohspiritus  und 
der  Feinsprit  vom  II ges 'sehen  Feinspritautomaten,  enthalten  zuweilen 
Kohlensäure  gelöst.  Dieselbe  bewirkt  eine  Vermehrung  der  Steighöhe. 
Ein  solcher  Spiritus  muss  vor  der  Untersuchung  durch  Vi  stündiges 
gelindes  Auskochen  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen,  möglichst 
voll  gefüllten  Kolben  von  der  Kohlensäure  befreit  werden*). 

Neue  Untersuchungen  über  die  colorimetrische  Stärkebestimmung 
mit  Jod^)  stellte  F.  T.  Littleton*)  an.  Zur  Hervorbringung  gleicher 
Farbentiefe  waren  von  der  Stärke  verschiedener  Pflanzengattungen  unter 
gleichen  Bedingungen  ungleiche  Mengen  nöthig.  Es  soll  dies  von 
einem  verschiedenen  Gehalt  der  Stärkearten  an  Stärkecellulose  her- 
rühren, die  nicht  mit  Jod  reagirt;  kleine  Stärkekörner  enthalten  relativ 
mehr  Cellulose  als  grosse.  Aber  auch  andere  Umstände  beeinflussen 
die  Resultate  wesentlich :  die  Temperatur  und  namentlich  die  Concentration 
sowohl  der  Stärkelösung  als  auch  der  Jodlösung.  Der  Verfasser  nahm 
0,005  g  einer  Stärkesorte ,  löste  sie  in  20  cc  Wasser  und  fand  die 
maximale  Farbentiefe  nach  Zusatz  von  10  cc  einer  0,02  procentigen 
Jodlösung.  Verwendete  man  zu  einem  zweiten  Versuch  95  ^/^  der  bei 
dem  ersten  Versuch  angewendeten  Menge,  so  Hess  der  colorimetrische 
Vergleich  nur  88,16''/q  Stärke  finden.  Je  geringer  die  Stärkemengen 
wurden,  um  so  grösser  waren  die  Differenzen.  Gegenwart  von  Eiweiss- 
körpern  beeinflusst  das  Resultat  noch  mehr. 


1)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  in  dem  von  mir  beobachteten  Falle  von 
negativer  Steighöhe  der  Normalsprit  aas  der  Kahlbaum 'sehen  Fabrik  belogen 
und  aus  einer  grossen  Menge  als  mittlere  Portion  beim  Rectificiren  erhalten 
war,  hier  trifft  also  die  Erklärung  der  negativen  Steighöhe  durch  Fuselölgehalt 
des  Normalsprits  wohl  nicht  zu.    W.  F. 

^  üeber  diese  Fehlerquelle  berichtet  der  Verfasser  noch  eingehender  in 
einem  besonderen  Aufsatze,  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie  1894,  No.  21 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  618  (1896). 

*)  American  chemical  Journal  19,  44. 
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Hiernach  sind  colorimetrische  Methoden  der  hier  besprochenen  Art 
nur  bei  solchen  Substanzen  anzuwenden,  die  in  der  Hauptsache  aus 
Stärke  bestehen  und  wenig  andere  Gemengtheile  enthalten.  Auch  bei 
diesen  mtlssen  aber  die  verglichenen  Lösungen  möglichst  genau  die 
gleiche  Concentration  besitzen. 

Analyse  der  Seife.  E.  Spaeth^)  beschreibt  folgendes  bequeme 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Wassers,  der  Fettsäuren  und  des  gebundenen 
Alkalis.  Von  wasserarmen  Seifen  werden  4  bis  5  g^  von  w  asserreicheren 
5  bis  6^  in  ein  trockenes  tarirtes  Kölbchen  eingewogen.  Der  Hals 
dieses  Kölbchens  erweitert  sich  in  der  Mitte  und  trägt,  noch  an  der 
engeren  Steile,  bei  120  cc  eine  Marke;  der  engere  Theil  des  Halses 
hat  einen  Durchmesser  von  2  cm^  der  weitere  Theil  einen  solchen  von 
2,5  bis  3cfw.  Die  Seife  wird  mit  50  procentigem  Alkohol  im  Wasser- 
bade gelöst  und  die  Lösung  mit  eben  so  starkem  Alkohol  zur  Marke, 
also  zu  120  er,  aufgefüllt.  Von  dieser  Lösung  werden  60  cc  abpipettirt 
und  in  eine  mit  geglühtem  Quarzsand  gefüllte  tarirte  Platinschale 
gebracht.  Man  dampft  sie  hierin  bei  niedriger  Temperatur  zur  Trockne 
ein,  wobei  man  zuweilen  mit  einem  gleichfalls  tarirten  Glasstäbchen 
umrührt,  um  ein  Zusammenbacken  zu  verhindern.  Dann  trocknet  man 
noch  3  Stunden  im  Wassertrockenschrank,  wägt  und  erfährt  so  den 
Wassergehalt  der  Seife.  Dieses  Verfahren  liefert  etwas  höhere, 
aber  wohl  richtigere  Werthe,  als  man  sie  durch  directes  Trocknen  der 
in  dünne  Scheibchen  geschnittenen  Seife  erhält^). 

Die  im  Kölbchen  zurückgebliebene  Flüssigkeit,  »die  Hälfte  der 
angewendeten  Seife  enthaltend*,  wird  nochmals  mit  50  procentigem 
Alkohol  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Sollte  die  bei  17,5"  aufgefüllte 
Seifenlösung  gelatinös  erstarren,  so  genügt  ein  kurzes  Einstellen  des 
Kolbens  in  ein  Wasserbad,  um  sie  wieder  zu  verflüssigen ;  einem  Ueber- 
steigen  der  Flüssigkeit  bei  dieser  Operation  wird  durch  die  beschriebene 
Form  des  Kölbchenhalses  vorgebeugt.  Den  Kolbeninhalt  giesst  man 
nun  in  einen  Scheidetrichter  und  spült  den  Kolben  zweimal  mit  je  5  cc 
50  procentigem  Alkohol  nach.  Zu  der  Flüssigkeit  werden  20  ec  Xormal- 
schwefelsäure  hinzugefügt,  dann  schüttelt  man  um,  fügt  100  cc  niedrig 
siedenden  Petroläther  hinzu,  schüttelt  abermals  tüchtig  um  (wobei  der 
Stopfen  mit  Wasser  zu  benetzen  ist)  und  lässt  die  Flüssigkeitschichten  sich 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  5. 

>)  Ich  kann  das  auf  Gnind  meiner  Erfahrungen  bestätigen.    L.  G. 
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trennen.  Die  wässerige  Schicht  lässt  man  ablaufen,  filtrirt  sie,  wenn 
nöthig,  und  bestimmt  durch  Zurücktitriren  des  Säureüberschusses  in 
Ihcc  den  Gehalt  an  All^ali,  der  den  Fettsäuren  entspricht.  Bei 
einem  Gehalt  der  Seife  an  Stoffen,  die  Säure  binden,  wie  freies  oder 
kohlensaures  Alkali,  tritt  an  Stelle  dieser  Bestimmung  eine  Titration 
der  abgeschiedenen  Fettsäuren  (Bestimmung  von  deren  Säurezahl)  und 
eine  dementsprechende  Berechnung.  Im  anderen  Theile  der  wässrigen 
Flüssigkeit  kann  man  nach  bekannten  Methoden  ^)  den  Gehalt  an  freiem 
Glycerin  bestimmen. 

Von  der  im  Scheidetrichter  zurückgebliebenen  (wie  der  Verfasser 
annimmt)  noch  ein  unverändertes  Volumen  von  100 cc  einnehmenden^) 
Petrolätheriösung  werden  50  cc  in  ein  gewogenes  Kölbchen  pipettirt. 
Man  verjagt  den  Petroläther  in  einem  60  bis  80®  warmen  Wasserbad 
unter  Durchleiten  eines  WasserstoflFstromes.  Wenn  das  Lösungsmittel 
entfernt  ist,  erhitzt  man  das  Wasserbad  zum  Kochen  und  leitet  noch 
10  Minuten  lang  Wasserstoff  durch  den  Kolben.  Dann  trocknet  man 
den  Kolben  ab ,  lässt  ihn  eine  Stunde  im  Schwefelsäure  -  Exsiccator 
erkalten,  wiegt  ihn  und  bestimmt  so  den  Gehalt  an  Fettsäuren. 
Mit  diesem  abgeschiedenen  Material  kann  noch  eine  Bestimmung  der 
Säurezahl  und  der  Esterzahl  vorgenommen  werden.  Letztere  gibt  eventuell 
über  die  Gegenwart  von  Neutralfett  Auskunft.  Bei  der  beschriebenen 
Art  und  Weise,  die  Fettsäuren  zu  trocknen,  sollen  alle  sonst  mit  dieser 
Operation  verbundenen  Fehlerquellen  vermieden  werden. 

Die  Bestimmung  fester  Füllmaterialien  in  der  Seife  geschieht 
gewöhnlich  durch  Auskochen  mit  starkem  Alkohol.  Spaeth  bedient 
sich  hierbei  eines  Wägegläschens  mit  durchlöchertem  Boden,  das  in  der 
Art  eines  G  o  o  c  h  -  Tiegels  hergerichtet  ist.  In  diesem  Gefäss  wird  die 
in  dünne  Scheiben  geschnittene  Seife  zunächst  im  Wassertrockenschrank, 
dann  bei  105^  getrocknet.  Dann  setzt  man  den  Behälter  mit  Inhalt 
in  einen  S  o  x  h  1  e  t  -  Extractor  ein  und  extrahirt  mit  Alkohol.  Das 
Siede -Kölbchen  wird  hierbei  auf  ein  Sandbad  gestellt,  und  das  Steig- 
rohr des  Extractionsapparates  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  (Asb^st- 
papier)  umwickelt. 


1)  Verjrl.  Bened  ikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette.  3.  Aufl.,  S.  182  u.  349(1897). 

2)  Versuche  von  R.  Hefelmann,  Pharniaceutische  Centralhalle  87,  684, 
bestätigen,  dass  40-  bis  60  procentiger  Alkohol  beim  Schütteln  mit  leicht  siedendem 
Petroläther  sich  absolut  nicht  mit  diesem  mischt. 
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C.  Huggenberg^)  empfiehlt  die  Ausschüttlung  mit  Petroläther  und 
das  Trocknen  der  Fettsäuren  nach  Spaeth's  Angaben  für  Bestimmungen, 
bei  denen  es  auf  besondere  Genauigkeit  ankommt.  Für  gewöhnliche 
technische  Analysen  zieht  er  ein  Ausschütteln  der  mit  einer  gemessenen 
Menge  Normalschwefelsäure  zersetzten  wässrigen  Seifenlösung  mit  Aethyl- 
äther  vor.  Ein  aliquoter  Antheil  der  Aetherlösung  wird  auf  dem  Wasser- 
trockenschrank  verdunstet  und  der  Rückstand  bei  100®  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet,  die  in  ^/g  bis  ^j^  Stunden  erreicht  ist.  Zur  Aus- 
schüttelung  benutzt  Huggenberg  sogenannte  Scheidebtiretten *).  Es 
sind  das  weite  cylindrische  Gefässe,  unten  durch  einen  Glashahn,  oben 
durch  einen  Glasstöpsel  verschliessbar,  die  an  zwei  Stellen  wesentlich 
verengt  sind   und   an  diesen  eine  genaue  Eintheilung  in  7io  ^^  tragen. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  aus  welchem  Fett  eine  untersuchte 
Seife  hergestellt  worden  sei,  kann  man  sich  auf  die  Refractometerzahl 
der  abgeschiedenen  Fettsäuren  beziehen.  Um  hierfür  die  erforderlichen 
Unterlagen  zu  schaffen,  bestimmte  Huggenberg  die  betreffenden 
Oonstanten  für  eine  grössere  Zahl  der  in  der  Seifenindustrie  benutzten 
Fette.     Ich  verweise  wegen  dieser  Zahlen  auf  das  Original. 

R.  Hefelmann  und  E.  Steiner^)  verwerfen  den  Petroläther 
als  Ausschüttiungsmittei  bei  der  Seifenanalyse,  weil  Cocosseifen  geringe 
Mengen  einer  Säure  enthalten ,  die  in  Petroläther  unlöslich ,  in 
öO  procentigem  Alkohol  dagegen  löslich  ist.  Jedenfalls  handelt  es  sich 
um  eine  Oxyfettsäure.  Die  Verfasser  kehren  deshalb  zur  Benutzung 
des  Aethyläthers  zurück. 

Ein  Trocknen  der  Fettsäuren  im  indifferenten  Gasstrom,  wie  es 
Spaeth  vorschreibt,  ist  nach  den  Verfassern  im  allgemeinen  nicht 
nöthig  und  nur  in  speciellen  Fällen,  wie  bei  Leinölseifen  anzurathen. 
Aber  auch  dann  bei  Anwendung  des  gleich  zu  erwähnenden  Ver- 
fahrens von  Saupe  entbehrlich.  Sehr  grosse  Fehler  begeht  man  dagegen 
bei  Cocosseifen,  wenn  man  die  Fettsäuren  im  Wasser  -  Trockenschrank 
trocknet.  Bei  nur  4  bis  5  stündiger  Trockendauer  findet  man  beispiels- 
weise mehr  als  20  ®/(,  Fettsäuren  zu  wenig  und  dennoch  ist  keine 
Oewichtsconstanz  erreicht '*).      Dabei    werden    die   Fettsäuren    merklich 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  163. 

*)  Zu  beziehen  von  Paul  Altmann,  Berlin,  Luisenstr.  52.  —  Vergl.  auch 
J.  Pinette,  Chemiker-Zeitung  14-,  1442  (1890). 
»j  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  389. 
*)  Anch  ich  beobachtete  Differenzen  von  der  gleichen  Höhe.    L.  G. 
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verändert,  wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Säurezahl,  der  Refracto- 
meterzahl  und  der  Jodzahl  ergibt.  Will  man  in  diesem  Fall  zu  genauen 
Resultaten  gelangen,  so  muss  man  die  Aetherlösung  mit  absolut- 
alkoholischer  ^2'^^^^^^^'^^^^^^^^^  ^"^^  PhenolphtaleXn  genau  titriren^ 
die  resultirende  Scifenlösung  über  Sand  verdunsten  und  bei  100^  im 
Trockenschrank  zur  Gewichtsconstanz  trocknen.  Zieht  man  von  dem 
erhaltenen  Trockenrückstand  die  aus  der  verbrauchten  Kalilauge  zu 
berechnende  Kalimenge  (natürlich  unter  Abzug  eines  Aequivalents 
Wasserstoff)  ab,  so  findet  man  den  Gehalt  an  Fettsäuren. 

Mit  den  nach  diesem  etwas  complicirten  Verfahren  erhaltenen  Zahlen 
vollständig  übereinstimmende  Resultate  liefert  nach  den  Versuchen  der 
Verfasser  ein  älteres  einfacheres  Verfahren  von  M.  Saupe^),  so  das» 
sie  dessen  Anwendung  in  erster  Linie  empfehlen.  Danach  wird  die 
Aetherlösung  der  Fettsäuren  nur  auf  dem  auf  100®  geheizten  Trocken- 
schranke (das  ist  bei  ca.  55®)  verdunstet  und  dann  gewogen.  Trotzdem 
der  Aether  beim  Aufschütteln  der  wässrigen  Seifenlösung  sich  mit  Wasser 
sättigt,  sind  die  zur  Wägung  gebrachten  Fettsäurehydrate  völlig  wasserfrei. 

J.  A.  Wilson*)  verwirft  die  Bestimmung  der  Gesammt- 
Alkalinität  der  Seife  durch  Titration  unter  Benutzung  von  Methyl- 
orange als  Indicator  Die  bei  der  Titration  sich  ausscheidenden  Fett- 
säuren sollen  Seife  einhüllen  und  hierdurch  zu  niedrige  Resultate 
herbeiführen.  In  drei  mitgetheilten  Beleganalysen  betrug  dieser  Fehler 
0,11,  0,11  und  0,23^0  ^a^O. 

J.  Lewko witsch^)  stellte  kritische  Studien  über  die  Methoden 
au,  welche  von  anderer  Seite  zur  Bestimmung  des  Harzes  in 
Seifen,  also  zur  Trennung  der  Harzsäuren  von  den  Fettsäuren,  vor- 
geschlagen wurden.  Seine  Versuche  erstreckten  sich  sowohl  auf  die 
theoretischen  Grundlagen  der  betreffenden  Verfahren,  als  auch  auf  die 
Nachprüfung  derselben  an  selbst  bereiteten  Harz-Fett-Seifen  von  bekannter 
Zusammensetzung.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dass  die  Methode  von 
Gladding^)  sowohl  in  ihrer  ursprünglichen  Form,  als  auch  in  den 
Modilicationen   von   Hübl   und    Stadler"*)    und   von  Grittner    und 


1)  Pharniaceutische  Centralhalle  81,  314. 

2;  Chem.  News  71,  285  (1895). 

3)  Journal  of  tlie  society  of  chemical  industry  18,  503. 

4}  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  585. 

5)  Vergl.  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  3.  Aufl.  S.  222  (1897). 
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Szilasi^)  ungünstige  Kesultate  liefert.  Man  iindet  meist  zu  niedrige 
Werthe;  in  den  ungünstigsten  der  beobachteten  Fälle  wurden  statt  20 
bis  30^  wirklich  vorhandener  Harzsäuren  8  bis  12^  weniger  gefunden. 
Das  Verfahren  von  TwitchelP)  liefert  günstigere  Resultate,  kann 
jedoch  auch  nicht  als  ein  völlig  befriedigendes  angesehen  werden.  Von 
seinen  beiden  Modificationen  ist  die  gewichtsanalytische  vorzuziehen; 
doch  gibt  auch  diese  meist  zu  niedrige  Resultate,  wenngleich  die  Ab- 
weichungen  von  der  Wahrheit  meist  geringer  sind  als  bei  den  G lad- 
ding'sehen  Methoden.  Die  hauptsächlichste  Fehlerquelle  scheint  darin 
zu  bestehen,  dass  ein  Theil  des  Harzes  bei  der  Esterificirung  durch 
die  starke  Wirkung  der  Salzsäure  Zersetzung  erleidet.  Vielleicht  sind 
diese  Zersetzungsproducte  theilweise  Säuren  niedrigen  Moleculargewichtes 
und  man  erhält  aus  diesem  Grunde  bei  der  volumetrischen  Modificatioa 
von  TwitchelTs  Verfahren  zu  hohe  Resultate.  Diese  Modification 
besitzt  ausserdem  die  weitere  Fehlerquelle,  dass  die  Ergebnisse  der 
Titration  mit  Hülfe  eines  constanten  Factors  als  Harzsäure  berechnet 
werden,  während  in  Wahrheit  die  Säurezahl  des  Harzes  innerhalb 
weiterer  Grenzen  schwankt. 

Bei  der  Gewichtsanalyse  begegnet  man  zuweilen  Schwierigkeiten 
bei  der  Trennung  der  alkalischen  Harzseifenlösung  von  der  Petroläther- 
lösung  der  Fettsäureester,  indem  sich  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeits- 
schichten  eine  Emulsion  bildet.  Vorsichtiger  Zusatz  kleiner  Mengea 
von  Alkohol  hilft  etwas  hiergegen,  doch  darf  nicht  zuviel  hinzugefügt 
werden,  weil  sonst  ein  Theil  der  Fettsäureester  mit  verseift  würde» 
Das  beste  Mittel  zur  Vermeidung  der  Emulsion  scheint  die  Anwendung 
eines  Ueberschusses  von  Kalilauge  zu  sein,  also  die  Verwendung  voa 
100 cc  statt  der  von  Twitchell  vorgeschriebenen  50 cc. 

Die  Genauigkeit  der  Ergebnisse  wird  erhöht,  wenn  man  einerseits 
die  Petrolätherlösung  zweimal  mit  Alkali  ausschüttelt  und  wenn  man 
andererseits  die  mit  Petroläther  ausgeschüttelte  saure  Flüssigkeit  noch 
einer  Behandlung  mit  Aether  unterzieht.  Diese  Aetherlösung  ist  dann 
in   gleicher  Weise   wie   die   Petrolätherlösung   alkalisch    auszuschütteln. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  594. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  763. 
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2.    Auf  Pharraacie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Zur  Bestimmung  der  Filixsäure  im  Eztraotum  fllicis  empfehlen 
Caesar  und  Loretz^)  folgende  Modification  der  Fromme 'sehen 
Methode,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  die  vorgeschriebenen  Versuchs- 
bedingungen genau  einzuhalten  sind. 

bg  Extractum  filicis,  30  </  Aether  und  100  g  einer  2procentigeu 
Barythydratlösung  werden  in  einer  200^ -Flasche  fünf  Minuten  hindurch 
anhaltend  geschüttelt,  dann  sofort  in  einen  Scheidetrichter  gegossen  und 
10  bis  15  Minuten  der  Ruhe  überlassen.  Hierauf  werden  von  der 
unteren,  wässerigen  Lösung  86p  (entsprechend  4  p  Extract)  mit  25  bis 
30  Tropfen  Salzsäure  übersättigt  und  nach  einander  mit  25,  15,  10 
eventuell  nochmals  10 cc  Aether*)  ausgeschüttelt,  die  vereinigten  ätherischen 
Auszüge  behufs  Entfernung  des  anhaftenden  Wassers  durch  ein  Filter  filtrirt 
und  in  einem  gewogenen  lOOp-Kolben  zur  Trockne  abgedunstet.  Der 
Rückstand  wird  nun  mit  1  cc  Amylalkohol  und  1  cc  Methylalkohol,  den 
man  von  zuvor  abgemessenen  30  cc  Methylalkohol  abnimmt,  über  freier 
Flamme  durch  Schwenken  gelöst,  und  der  Lösung  so  lange  von  dem 
Rest  Methylalkohol  tropfenweise  zugegeben ,  bis  die  Lösung  beim 
Schwenken  nicht  wieder  klar  wird.  Dann  wird  der  ganze  Rest  Methyl- 
alkohol rasch  zugesetzt,  wodurch  sich  die  Filixsäure  schön  flockig  ab- 
scheidet.  Nach  wenigstens  10 — 12  stündigem  Stehenlassen  im  Keller 
wird  durch  ein  gewogenes  Filter  filtrirt,  Kolben  und  Filterrückstand 
mit  zwei  Mal  5cc  Methylalkohol  nachgewaschen,  das  Filter  mit  Rück- 
stand zweckmässig  zwischen  Fliesspapicr  und  Thonplatten  vorsichtig 
ausgedrückt,  dann  mit  dem  Kolben,  an  dessen  Wandungen  sich  immer 
etwas  Filixsäure  festsetzt,  zunächst  bei  40^*,  dann  bei  80^  getrocknet 
und  gewogen. 

D a c c 0 ra 0  und  Scoccianti^)  gründen  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Filixsäure  in  Filixextracten   auf  die  Beobachtung   Dac- 


1)  Zeitschrift  d.  allgera.  Österreich.  Apotheker -Vereins  61,  92. 

^)  Die  Ausschüttelung  der  angesäuerten  Lösung  ist  als  beendet  anzusehen, 
wenn  der  Aether  farblos  bleibt;  ein  dreimaliges  Ausschütteln  genügt  in  der 
Regel. 

8)  Bull.  chim.  farni.  1896,  S.  130;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland 
85,  374. 
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como's,  dass  Filixsäure  in  ätherischer  liösang  beim  Schütteln  mit 
wässeriger  Eupferacetatlösung  ein  anlösliches  Kupfersalz  bildet.  Wie 
Control versuche  der  Verfasser  mit  reiner  Filixsäure  ergaben,  geht  die 
Fällung  des  Kupfersalzes  der  Filixsäure  quantitativ  vor  sich,  ebenso 
soll  die  unreine  Filixsäure  des  Extractes  unter  den  angegebenen  Be- 
dingungen das  reine  Kupfersalz  der  Filixsäure  liefern.  Der  Versuch 
wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  1  bis  1^3 g  Filixextract  werden  in 
Aether  gelöst  und  eine  halbe  Stunde  lang  mit  wässeriger  Kupfer- 
acetatlösung  ^)  geschüttelt.  Den  entstandenen  grünen,  voluminösen  Nie- 
derschlag lässt  man  absitzen  und  bringt  ihn  dann  auf  das  gewogene 
Filter  eines  Soxhlet 'sehen  Extractions -Apparates,  wo  er  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  wird.  Hierauf  wird  er  getrocknet  und 
gewogen.  Dreizehn  Proben  von  Filixextracten  verschiedener  Provenienz 
ergaben  einen  Säuregehalt  von  13  bis  42  Procent.  Das  Alter  der 
Extracte,  das  von  einigen  Tagen  bis  zu  15  Jahren  schwankte,  war  für 
den  Säuregehalt  ohne  Bedeutung.  Maassgebend  für  die  Güte  eines 
Filixextractes  scheint  die  Trockenheit  der  zur  Verarbeitung  ge- 
langenden Wurzel  und  die  Qualität  des  zur  Extraction  benutzten 
Aethers  zu  sein. 

Ueber  die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  des 
Leberthrans  hat  Duliere-)  vergleichende  Untersuchungen  angestellt. 
Die  Resultate  des  Verfassers  stimmen  mit  den  von  P  a  r  r  y  und  S  a  g  e  ^) 
erhaltenen  Ergebnissen  über  diesen  Gegenstand  nicht  ganz  überein. 

Duliere  erhielt  aus  den  enthäuteten,  zerkleinerten  und  auf  70^ 
erwärmten  Lebern  des  Kabliau  ein  farbloses,  nicht  sauer  reagirendes 
Oel,  von  schwachem  Fischgeruche  und  süssem,  keineswegs  kratzendem 
Geschmacke;  das  speciiische  Gewicht  betrug  bei  15^  0,9271.  Aus 
diesem  Thrane  krystallisirten  im  Gegensatz  zu  den  Forderungen  des 
Dentchcn  Arzneibuches  und  anderer  Pharmakopoen  beim  Erkalten  Fett- 
HBäureglyceride  aus  und  bei  0®  erstarrte  die  ganze  Masse. 

Nach  Br.  Hirsch**)  gibt  die  Pharmacopoea  Belgica  das  niedrigste 
specifische  Gewicht  =  0,920—0,922  an  und  das  höchste  die  Pharma- 
copoea Hungarica  mit  0,925 — 0,935.  Das  specifische  Gewicht  japa- 
nischer Fischöle  beträgt  0,9180,    indischer  0,9184—9260.     Das  speci- 


')  lieber  die  Concentration  dieser  Lösung  sind  Angaben  nicht  gemacht. 

«)  Pharm.  Centralhalle  87,  490. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  274  (1897). 

^)  Br.  Hirsch,  officinelle  Arzneimittel. 
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fische  Gewicht  von  Robben-  oder  Seehundthran  schwankt  von  0,9239 
bis  0,9265.  Hinsichtlich  des  Säaregrades  fand  Duliere,  dass  die 
dunkel  gefärbten  Thransorten  am  meisten  Normalkalilösong  zur  Neutrali- 
sation verlangten.  100^  normalen  farblosen  Thrans  gebrauchten  1,5  cc, 
die  blassgelben  Handelsmarken  2,7  bis  3,6  cc,  gelber  Leberthran  21,6  cc, 
brauner  27  er,  dunkelbrauner  36  cc  Normallösung. 

Für  das  beste  Reagens  zur  Erzeugung  von  Farbenreactionen  hält 
Duliere  die  rauchende  Salpetersäure.  Fügt  man  2  Tropfen  derselben 
zu  20  Tropfen  normalen  Thrans,  so  entsteht  sofort  eine  rosenrothe,  bald 
in  rothgelb  bis  citronengelb  übergehende  Färbung;  indische  Fischöle 
färben  sich  violettbraun,  dann  roth-  bis  schwarzbraun;  japanischer 
Thran  nimmt  ein  veränderliches  Braun  an;  Robbenthran  färbt  sich 
langsam  gelbbraun,  etwas  rosa. 

Für  typische  und  andere  echte  Thrane  liegt  die  Jodzahl  zwischen 
144  bis  151,  bei  indischen  Fischölen  zwischen  116  bis  138,94,  bei 
Japauthran  =^  98^74  und  bei  Robbenthran  zwischen  131  bis  135. 

Das  Z  e  i  s  s  'sehe  Butterrefractometer  ergab  folgende  Zahlen : 
Handelsthrane  78  bis  80  (weisses  Licht)  oder  78  bis  81  gelbes  Licht, 
indische  Fischöle  71,5  bis  79  oder  71,5  bis  78,6,  Japanthran  65  und 
Robbenthran  75  bis  76. 

Die  Maumene'sche  Zahl  für  typischen  Thran  ergab  118^,  für 
sonstige  echte  Thrane  111  bis  140®,  Robbenthran  96  bis  97®,  japa- 
nischer Thran  57®;  zur  Bestimmung  dieser  Zahlen  mischte  Duliere 
f)0  g  Thran  mit  20^7  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,84. 

Ohne  Belang  für  die  Unterscheidung  von  Thransorten  ist  Kött- 
storfer's  Zahl. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Liquor  ferri  albuminati  verfährt 
F.  Dietze^)  in  folgender  Weise: 

Je  25  cc  Jjiquor  ferri  albuminati,  Wasser  und  Salzsäure  vom  specifi- 
schen Gewicht  1,124  werden  gemischt,  die  Mischung  wird  zum  Sieden 
erhitzt,  nach  dem  Erkalten  auf  250  cc  aufgefüllt  und  filtrirt;  von  dem 
Filtrate  werden  50  cc  mit  1  g  Jodkalium  im  geschlossenen  Gefässe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen:  es  müssen 
alsdann  zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  3,5  bis  3,6  cc  Zehntel- 
Normal-Natriumthiosulfatlösung  verbraucht  werden. 


1)  Pharm.  Centralhalle  87,  693. 
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3,5  bis  3,6  cc  Thiosulfatlösung  entsprechen  0,0196  bis  0,02016  g 
Eisen;  zur  Prüfung  gelangen  5  cc  des  Liquor  ferri  albuminati,  welche, 
da  das  specifische  Gewicht  desselben  0,985  bis  0,995,  im  Mittel  0,990 
beträgt,  4,95  ^  wiegen,  bei  dem  vorgeschriebenen  Eisengehalt  von  0,4  ^/^ 
also  0,0198^  metallisches  Eisen  enthalten  müssen. 

üeber  die  Methoden  zur  Erkennung  von  Salben,  namentlich  von 
solchen,  bei  denen  die  Reaction  durch  Anwesenheit  von  Fett  nicht  ge- 
stört wird,  berichtet  StrobP).  Der  Verfasser  theilt  die  charakteristi- 
schen Erkennungsmittel  folgender  Salben  mit: 

Unguentum  Paraffini:  Man  setzt  der  Salbe  etwas  Jodtinctur, 
Schwefelsäure  und  Jod  zu,  es  entsteht  eine  schwach  rosarothe  bis  violette 
Färbung.  Mit  Aether  erhält  man  eine  trübe  Lösung;  einige  Tropfen 
Alkohol  scheiden  aus  derselben  das  Paraffin  aus,  mehr  Alkohol  dagegen 
bildet  eine  harte  Masse.  Wendet  man  diese  Reaction  auf  Schweinefett 
an,  so  tritt  eine  rosarothe,  braunrothe,  braune,  grüne  und  zuletzt  graue 
Farbe  auf.  Das  Schweinefett  ist  in  Aether  löslich,  aus  der  Lösung 
fallt  Alkohol  dasselbe  nur  dann  aus,  wenn  er  in  grosser  Menge  zu- 
gesetzt wird. 

5  Theile  Lanolin  auf  100  Theile  Olivenöl  liefern  mit  Jodtinctur, 
Schwefelsäure  und  Jod  dunkelrothe,  graugrüne  und  hellbraune  Färbung. 

Unguentum  boricum:  Reaction  auf  Borsäure. 

Unguentum  Cerussae :  Jodkalium  gibt  hellgelbe  Färbung ;  Schwefel- 
kalium eine  schwarzgraue. 

Unguentum  Kalii  jodati :  Essigsaures  Blei  bewirkt  hellgelbe  Färbung. 

Unguentum  acidi  carbolici :  Eisenchlorid :  schmutzig  grüne  Färbung, 
welche  in  wässeriger  Lösung  in  Violett  übergeht;  Phenolgeruch. 

Unguentum  Stibio-Kali  tartarici :  Schwefelkalium :  rothgelbe  Färbung. 

Unguentum  Veratrini :  Schwefelsäure :  grüngelbe,  darauf  braunrothe, 
zuletzt  rothe  Färbung;  reizt  die  Nasenschleimhaut  und  ruft  Niesen 
hervor. 

Unguentum  Glycerini:  Jodtinctur:  dunkelblaue  Färbung;  Ge- 
schmack süsslich. 

Unguentum  Plumbi  tannici:  Eisenchlorid:  blauschwarze  Färbung; 
Jodkalium:  hellgelbe  Färbung. 

Unguentum  diachylon  Hebrae :  Jodkalium :  hellgelbe  Färbung ; 
Schwefelkalium:  braune,  später  schwarze  Färbung. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  85,  424. 
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Unguentum  sulfuratum:  Salbe  mit  etwas  Wasser  auf  einem  Stück 
Silber  erwärmt:  schwarzer  Fleck. 

Unguentum  Elemi :  Salpeter-  und  salpetrige  Säure :  schmutzig  gelb- 
rothe  Färbung,  wobei  starker  Geruch  nach  Elemi  auftritt;  brennt  mit 
stark  russender  Flamme. 

Unguentum  basilicum :  Salpeter-  und  salpetrige  Säure :  Nitrifications- 
product  ist  weich  und  von  eigelber  Farbe. 

Unguentum  Ichthyoli:  Schwefelsäure:  blauviolette  Färbung;  mit 
kohlensaurem  Natron  stark  erwärmt  tritt  Ammon-£nt Wickelung  auf; 
wird  der  Rückstand  von  dieser  Reaction  mit  Silber  erhitzt,  so  schwärzt 
sich  dieses. 

Unguentum  neapoiitanum  :  Nach  Erwärmung  mit  Königswasser  wird 
die  Lösung  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  in  dieselbe  eine  Kupfer- 
münze gelegt:  auf  der  Oberfläche  der  Münze,  bildet  sich  ein  Amalgam. 

Unguentum  praecipitati  albi:  Schwefelkalium:  schwarze  Färbung; 
Zinnchlorür :  schwarze  Färbung ;  Kaliumdichromat :  kaum  wahrnehmbare 
Veränderung. 

Unguentum  zinci  oxydati :  Schwefelkalium :  weissliche  Masse ;  Salz- 
säure und  dichromsaures  Kali  bewirken  in  der  Wärme  eine  Grünfärbung 
der  ganzen  Masse 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  A.  CsapskL 

Heber  das  Atomgewicht  des  Stickstofb,  Silbers  und  Chlors  macht 
A.  Leduc*)  Mittheilungen. 

Der  Verfasser  hat  das  specifische  Gewicht  des  Stickstoffe,  bezogen 
auf  Luft,  zu  0,9671  und  das  des  Kohlenoxyds  zu  0,9670  gefunden  und 
ausserdem  in  Gemeinschaft  mit  Sacerdote^)  festgestellt,  dass  das 
Molecularvolumen  des  Stickstoffs  höchstens  0,0001  grösser  ist  als  das 
des  Kohlenoxyds.  Legt  man  Sauerstoff  gleich  16  zu  Grunde  und  nimmt, 
nach  der  Bestimmung   von  Van  der  Plaats'j,   das  Atomgewicht  des 


1)  Comptes  rendus  126,  299. 

2)  Comptes  rendus  126,  297. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  648. 
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Kohlenstoffs  za  12,004  an,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des 
Stickstoffs  zu   14,005. 

Dieser  Werth  weicht  von  dem  von  Stas  angegebenen  14,044  ver- 
hältnissmässig  stark  ab. 

Der  Verfasser  weist   nun   darauf  hin,   dass   der  Stas 'sehe  Werth 

aus  dem  Verhälniss  von  —  -  V.,  -     abgeleitet     und     dieses     durch     das 
^  Qj  Ag  Cl 

Verhältniss  mit   der   Grundlage   der   Berechnung   in   Verbindung 

Ag 
gebracht  sei,  während  das  Verhältniss  — -  durch   Synthese   ermittelt  ist. 

Ol 

Da  nun  nach  D  u  m  a  s  ^)  das  Stas  'sehe  Silber  Sauerstoff  enthielt,  so 
müssen  sich  die  ganzen  Verhältnisse  etwas  ändern.  Leduc  berechnet^ 
dass  in  Folge  des  Sauerstoffgehaltes  des  Silbers  das  Atomgewicht  des 
letzteren  zu  107,916  und  das  des  Chlors  zu  35,47  (0  =  16)  anzu- 
nehmen sei. 

Führt  man  diese  Werthe  in  das  von  Stas  festgesetzte  Verhältniss 

NH.Cl         53,502     .  ,      .       ,         u    r     a       ,       -  v         v. 

■    *      =  TT^'^r^  6^"   ^^^  nimmt   nach   Leduc 's   eigenen  versuchen 
AgOl  143, 86 

H4  zu  4,03,  so  berechnet  sich  N  =  14,002. 

Zur  Bestätigung   führt   Leduc   weiter   an,    dass   sich   aus   seinen 

Ag 
Zahlen   das  Verhältniss  :rr^  berechnet   zu    1,7404,    während  Stas   bei 

zwei  von  ihm  ausgeführten  Synthesen  1,7394  und  1,7400  gefunden  hat.^) 

Das  Atomgewicht  des  Praseodidyms  ^).  Gelegentlich  einer  aus- 
führlichen Arbeit  über  das  Praseodidym,  auf  welche  wir  im  übrigen 
nur  verweisen  können,  hat  Carl  vonSchele'*)  auch  das  Atomgewicht 


J)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18, 508;  vergl.  jedoch  hierzu  auch  Van  der  Plaats 
(diese  Zeitschrift  26.  275). 

')  Es  muss  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht  werdeu,  dass,  wenn  man 

Äff 
mit  Ag  =  107,93  und  0  =  16  rechnet,  man  aus  den  obigen  Verhältnissen  ;;—- 

N  =  14,042  findet  (vergl.  Stas:  lieber  die  Atomgewichte,  übersetzt  vonAron- 
stein,  Leipzig  1867,  S.  320)  so  dass  hieraus  für  die  Eichtigkeit  der  Leduc- 
sehen  Werthe  ein  Schluss  nicht  gezogen  werden  kann.  Es  müsste  übrigens 
auch  in  diesem  Falle  der  Sauerstoffgehalt  des  Silbers,  wie  es  Stas  verwandte, 
berücksichtigt  werden.    (W.  F.  u.  A.  G.) 

*)  Diesen  Namen  hält  von  Schele  für  richtiger  als  den  sonst  nicht  ge- 
brauchten »Praseodym". 

*)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  17,  310. 
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dieses  Elementes  bestimmt.  Er  erhielt  das  Praseodidym  frei  von  den 
anderen  seltenen  Erden  durch  vielfache  fractionirte  Krystallisation,  bezüglich 
deren  Näheres  im  Original  zn  finden  ist.  Zar  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts verfuhr  v.  Schele  folgendermaassen :  Er  erhitzte  das  Oxalat  bei 
f^elinder  Rothgluth  und  reducirte  das  entstandene  Superoxyd  im  Wasser- 
stoffstrom, wobei  er  sich,  um  eine  entsprechend  hohe  Temperatur  zu 
«rhalten,  der  Methode  bediente,  welche  Penfield^)  zur  Wasserbestim- 
mung  in  Mineralien  angibt.  Das  durch  die  Reduction  des  Superoxyds 
«rhaltene  Oxyd  wurde  behufs  Ueberführung  in  das  Sulfat  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt.  Nun  wurde  die  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  verjagt  und  die  überschüssige  Schwefelsäure 
abgeraucht.  Das  wasserfreie  Sulfat  wurde  darauf  bis  zu  constantem 
Oewicht  erhitzt  und  die  so  gefundene  Menge  zur  Berechnung  des  Atom- 
gewichts benutzt. 

Bei   den   definitiven  Bestimmungen   erhielt   der  Verfasser   folgende 
Werthe : 


Angewandtes 

Gebildetes 

Procentgehalt 

Oxyd 

Sulfat 

des  Sulfats 

Atomgewicht 

9 

9 

an  Oxyd 

0,6872 

11890 

57,79 

140,30 

0,7834 

1,3550 

57,81 

140,46 

0,6510 

1,1260 

57,81 

140,45 

0,7640 

1,3216 

57,81 

140,42 

0,5183 

0,8967 

57,80 

140,32 

Mitt 

el:     140,40 

Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  34. 
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Von 

F.  Glaser  tu  Mainz. 

Yorliegende  Mittheilung  bezweckt,  einige  Ergänzungen  zu  einem 
obiges  Thema  behandelnden  Referat  zu  bringen,  das  im  Anschluss  an 
einen  in  der  letztjährigen  Versammlung  der  »Freien  Vereinigung  bayrischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie«  zu  Speyer  gehaltenen  Vortrag  kürz- 
lich zum  Abdruck  gekommen  ist.^) 

Am  angeführten  Orte  wurden  die  Indicatoren  auf  Grund  ihrer 
chemischen  Eigenschaften  in  drei  Gruppen  getheilt,  welche  hier,  erweitert 
und  ergänzt,  noch  einmal  aufgeführt  seien. 

I.    Gruppe.     (Gegen  Alkali  empfindlich.) 

a)  Tropaeolin  00, 

b)  Methyl-Aethylorange,  Dimethylamidoazobenzöl, 

c)  Congoroth,  Benzopurpurin,  Jodeosin,  Cochenille, 

d)  Lackmoid. 

II.    Gruppe. 

a)  Fluoresceln,  Phenacetolin, 

b)  Alizarin,  Orseille,  Hämatoxylin,  Galle!n, 

c)  Lackmus, 

d)  p.  Nitrophenol,  Guajaktinctur, 

e)  Rosolsäure. 

III.    Gruppe.     (Gregen  Säuren  empfindlich.) 

a)  Tropaeolin  000, 

b)  Phenolphtaleln,  Curcuma,  Curcumin  W,  Flavescin, 

c)  a-Naphtolbenzeln, 

d)  Poirriers  Blau  C^B. 


1)  Zeitschriffe  fUrUntenucifiiiig  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  1899,  8.  61 ; 
TergL  dieses  Heft  S.  302. 

Fr«««Bi««.  Ztiteelirinf.usljiCktmi«.    XXXTIII.  Jahrgang.    5.  Hefk.        20 
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Die  aufgeführten  Indicatoren  sind,  soweit  ihre  Constitution  bekannt 
ist,  Säuren  —  wozu  auch  die  Phenole  und  pheuolartigen  Verbindungen 
gezählt  werden  —  oder  Salze  ^),  welche  bei  den  Titrationen  an  der 
Reaction  Theil  nehmen  und  deshalb  in  hohem  Maasse  abhängig  sind 
von  der  Natur  der  zu  titrirenden  Lösungen.  Ueber  ihre  Reactions- 
fähigkeit  erhalten  wir  am  besten  Aufklärung,  wenn  wir  die  Stärke  des 
Säuremolecüls  an  und  für  sich  in's  Auge  fassen.  Wir  finden  dann,  dass 
die  Natur  des  Säuremolecüls  in  der  ersten  Gruppe  stark  ausgeprägt  ist ; 
wir  haben  demnach  eine  grosse  Reactionsfähigkeit  gegenüber  Basen, 
Beständigkeit  der  Salze  und  Unempfindlichkeit  gegenüber  schwachen 
Säuren. 

Umgekehrt  ist  in  der  dritten  Gruppe  das  Säuremolecül  als  solches 
wenig  charakterisirt.  Die  Indicatoren  dieser  Gruppe  sind  daher  wenig 
empfindlich  gegen  Basen,  ihre  Salze  sind  sehr  wenig  beständig  und  gegen 
Säuren  sehr  empfindlich. 

Die  in  der  zweiten  Gruppe  aufgeführten  Indicatoren  stehen  in  allen 
ihren  Eigenschaften  zwischen  den  alkali-  und  säureempfindlichen.  — 
Da,  wo  die  Constitution  der  Indicatoren  nicht  bekannt  ist,  lässt  sich 
umgekehrt  aus  ihrer  Stellung  in  den  Gruppen  auf  einen  mehr  oder 
weniger  ausgesprochenen  Säurecharakter  des  Säuremolecüls  schliessen. 
Die  Anordnung  ist  derartig  getroffen,  dass,  von  dem  ersten  Gliede  der 
ersten  Gruppe  anfangend,  die  Alkaliempfindlichkeit  ab-,  dagegen  die 
Säureempfindlichkeit  zunimmt.  Die  gleichwerthigen  Glieder  sind  jeweils 
unter  demselben  Buchstaben  zusammengefasst. 

Die  Kenntniss  der  Stellung  der  Indicatoren  ist,  wie  dies  am  an- 
geführten Orte  des  Genaueren  ausgeführt,  von  besonderer  Wichtigkeit, 
wenn  es  sich  um  Titration  von  Körpern  handelt, .  deren  Basicität,  be- 
ziehungsweise Acidität,  nicht  stark  ausgeprägt  ist.  Es  gilt  dies  eben- 
sowohl für  schwache  Basen,  respective  Säuren,  als  auch  für  Salze,  deren 
Base  schwächer  ist  als  die  mit  ihr  verbundene  Säure,  (mineralsaure 
Thonerdesalze)  oder  umgekehrt  für  Salze,  bei  welchen  eine  starke  Base 
mit  einer  schwachen  Säure  verbunden  ist,  (Carbonate,  Silicate  und 
Arseniate  der  Alkalien). 

1)  Eine  scheinbare  Ausnahme  macht  die  freie  Base  des  Methylorange,  das 
Dimethylamidoazobenzol.  Dieselbe  ist  aber  an  und  für  sich  kein  Indicator, 
fondem  wird  erst  ein  solcher  durch  Zutritt  eines  Säuremolecüls  ->  also  durch 
Salzbildang. 
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Obige  Anordnung  ist  auch  wohl  geeignet,  uns  Anhaltspunkte  tlber 
die  Natur  und  Stärke  einer  Säure  oder  Base  zu  geben,  falls  wir  zu 
deren  Titration  mehrere  Indicatoren  anwenden.  Finden  wir  zum  Bei- 
spiel, dass  zwei  Säuren  sich  scharf  mit  Hülfe  von  Lackmustinctur,  nicht 
aber  mit  Hülfe  von  Lackmoid  titriren  lassen,  so  darf  man  aus  dieser 
Thatsache  auf  annähernd  gleiche  Stärke  der  fraglichen  Säuren  schliessen. 
Lässt  sich  in  einem  andern  Falle  eine  Säure  scharf  sowohl  mit  Lackmoid 
als  auch  mit  Lackmustinctur  titriren,  eine  andere  nicht  mit  Lackmoid, 
wohl  aber  mit  Lackmustinctur,  so  muss  man  verschiedene  Stärke  beider 
Säuren  annehmen.  Selbstverständlich  gilt  dies  nur  für  Indicatoren,  welche 
in  der  Scalenreihe  etwas  weiter  auseinander  stehen,  da  für  eine  Säure, 
die  zum  Beispiel  mit  Hämatoxylin  scharf  titrirt  werden  kann,  eben 
so  wohl  auch  Lackmus  anwendbar  ist. 

Die  Thatsache,  dass  homologe  organische  Säuren  bei  gleicher  Anzahl 
von  Carboxylgruppen  um  so  stärker  sind,  je  geringer  ihr  Molecular- 
gewicht,  findet  hier  einen  greifbaren  Ausdruck.  Ameisensäure  lässt  sich 
mit  Hülfe  von  Lackmoid  ziemlich  scharf,  mit  Hülfe  von  Lackmustinctur 
sehr  scharf  titriren;  bei  Essigsäure  wendet  man  bekanntermaassen  am 
vortheilhaftesten  einen  Indicator  der  dritten  Gruppe  an,  da  Lackmus  den 
Reactionsumschlag  nicht  scharf  anzeigt.  Es  zeigt  sich  also  hierin  deutlich 
die  höhere  Acidität  der  Ameisensäure  gegenüber  der  Essigsäure,  wie 
dies  ja  auch  durch  das  verschiedenartige  elektrische  Leitungsvermögen 
beider  Säuren  nachgewiesen  wurde. 

Bei  höher  molecularen  einbasischen  Säuren  vom  Typus 
^n^niO,  benutzt  man  überhaupt  nur  die  Indicatoren  der  dritten  Gruppe, 
entsprechend  der  geringen  Acidität  dieser  Säuren. 

Aehnliche  Regeln  gelten  für  die  mehrbasischen  Säuren  (Oxalsäure- 
Bemsteinsäure).  Ebenso  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Indicatoren  die  That- 
sache bestätigen,  dass  bei  ungefähr  gleichem  Mol ecularge wicht  und  gleicher 
Anzahl  Carboxylgruppen  eine  Säure  um  so  stärker  ist,  je  mehr  Hydroxyl- 
gruppen sie  enthält  (Propionsäure-Milchsäure ;  Bernsteinsäure-Aepfelsäure- 
Weinsäure).  Diese  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  bekannten  Säuren 
nur  von  bestätigendem  Werthe  sind,  lassen  sich  ohne  Zweifel  auch  auf 
solche  Säuren  mit  Erfolg  ausdehnen,  deren  Constitution  noch  nicht 
bekannt  ist. 

Die  Titration  der  Basen  ist  eine  sehr  beschränkte.  Mit  Schärfe 
lassen  sich,  wenn  wir  von  dem  Einfluss  des  Wassers  (vergleiche  am  an- 
geführten  Orte)  bei  grösseren  Verdünnungen   absehen,   sämmtlicho  Indi- 

20* 
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catoreii  nur  bei  der  Titrirnng  starker  fixer  Basen  anwenden.  Es  macht 
sich  hier  das  allgemeine  Gesetz  besonders  geltend,  dass  ein  Indicator 
nur  dann  den  Reactionsumschlag  mit  Schärfe  anzeigt,  wenn  das  gebildete 
Reactionsproduct  gegen  den  Indicator  neutral  reagirt.  Die  mineral- 
sauren Salze  schwächerer  Basen  reagiren  eben  auch  auf  säureunempfind- 
liche Indicatoren  mehr  oder  weniger  sauer,  oder  sie  werden,  was  im 
Effect  dasselbe  bedeutet,  durch  Wasser  leicht  in  ihre  Componeflten  ge- 
spalten, wodurch  dann  der  stärkere  von  den  letzteren,  in  diesem  Falle 
die  Säure,  auf  den  Indicator  zur  Reaction  kommt.  Mineralsaure  Ammon- 
salze  reagiren  auf  sämmtliche  Indicatoren  sauer,  auf  diejenigen  der 
Gruppe  I  allerdings  so  schwach,  dass  nur  bei  Gegenwart  grösserer 
Mengen  der  Salze  die  saure  Reaction  zur  Erscheinung  kommt.  Bei  der 
Gruppe  II  macht  sich  diese  Reaction  schon  mehr  geltend  und  ist  bei 
der  Gruppe  IQ  deutlich  wahrnehmbar.  Bei  den  neutralen  mineralsauren 
Salzen  der  fixen  Basen  sind  derartige  Reactionen  nicht  zu  beobachten; 
es  erhellt  eben  daraus,  dass  bereits  die  mineralsauren  Ammonsalze  durch 
Wasser  eine  Hydrolyse  erfahren,  entsprechend  der  geringeren  Basicität 
des  Ammoniaks  gegenüber  den  fixen  Basen. 

Wenn  trotzdem  die  letzteren  in  stärkeren  Verdünnungen  sich  nicht 
mit  Schärfe  titriren  lassen,  so  liegt  dies  nicht  so  sehr  an  dem  hydro- 
lysirenden  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Salze  der  Basen,  als  vielmehr 
an  der  hydrolysii*enden  Wirkung  auf  den  Indicator  selbst.  Man  hat 
aus  diesem  Grunde  bei  starken  Verdünnungen  überhaupt  von  der  directen 
Uebertragung  der  Indicatoren  in  wässrige  Lösungen  Abstand  genommen 
und  sich  des  Jodeosins.  in  ätherischer  Lösung  als  Indicator  bedient.  ^) 

Bei  der  Titrirung  schwächerer  Säuren  mit  einem  Indicator  der 
ersten  und  zweiten  Gruppe  treten  ähnliche  Erscheinungen  hervor,  wie 
sie  oben  bei  den  mineralsauren  Ammonsalzen  erwähnt  wurden.  Dass  die 
essigsauren  Alkalien  auf  die  Indicatoren  der  Gruppe  I  und  II  alkalisch 
reagiren,  ist,  wie  das  schon  wiederholt  in  der  Litteratur  hervorgehoben 
wurde,  eine  Folge  der  Zerlegung  dieser  Salze  in  ihren  Säure-  und 
Basenbestandtheil,  von  welchen  der  stärkere  Bestandtheil,  die  Base,  auf 
den  Indicator  zur  Wirkung  kommt. 

Die  bei  der  Gruppe  III  erwähnten*)  hydrolytischen  Erscheinungen 
sind    vielfach   dem    Einfluss   der   Kohlensäure   der  Luft   zugeschrieben 

1)  Foerster  and  Mylius,  diese  Zeitschrift  81,  249. 
S)  Am  angefahrten  Orte  S.  62  und  65. 
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worden.  Dass  aber  zum  Beispiel  das  Erblassen  einer  schwach  alkalischen, 
dBTch  Phenolphtalein  roth  gefärbten  Lösung  lediglich  auf  den  hydro- 
lytischen Einfloss  des  Wassers  zurückzuführen  ist,  lässt  sich  durch 
folgende  Versuche  beweisen: 

I.  Gibt  man  zu  100  er  Wasser  zuerst  4  Tropfen  einer  alkoholischen 
PhenolphtaleTnlösung  (0,5  g  Phenolphtalein  in  1 Z  50  procentigen  Al- 
kohols), dazu  2  Tropfen  7io  Normal-Natronlauge,  im  vorliegenden 
Falle  =  0,08  ce,  so  tritt  an  der  Einfallstelle  der  Lauge  momentan 
scharfe  Röthung  auf,  die  beim  Umrühren  schnell  verschwindet. 

IL  Gibt  man  zu  100  cc  Wasser  zuerst  2  Tropfen  derselben  Natron- 
lauge, rührt  um  und  fügt  dann,  nachdem  die  Flüssigkeit  zur 
Ruhe  gekommen  ist,  4  Tropfen  der  alkoholischen  Phenolphtalel'n- 
lösung  hinzu,  so  tritt  überhaupt  keine  Rothfärbung  auf. 

in.  100  cc  Wasser  werden  in  einem  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r -Kölbchen,  welches 
mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  —  zum  Zu-  und  Ab- 
führen von  Luft  und  zum  Zutropfen  von  Flüssigkeiten  —  ver- 
schlossen ist,  mit  2  Tropfen  Vio  Normal -Natronlauge  versetzt. 
Die  über  der  Flüssigkeit  befindliche  Luft  wird  nun  durch  einen, 
mittelst  Natronlauge  und  Barytwasser  von  Kohlensäure  befreiten 
Luftstrom  verdrängt;  es  wird  hierbei  jegliches  Schütteln  oder 
Bewegen  der  Flüssigkeit  vermieden.  Hat  man  genügend  lang 
kohlensäurefreie  Luft  durch  das  Gefäss  geleitet,  so  schüttelt  man 
kräftig  um  und  gibt  mittelst  eines  Tropftrichters  Phenolphtalein 
hinzu,  ohne  jedoch  Luft  zutreten  zu  lassen.  Auch  hier  bleibt  die 
Flüssigkeit  farblos.  Versuch  I  und  II  beweisen,  dass  durch  Phenol- 
phtalein nur  da  die  alkalische  Reaction  angezeigt  wird,  wo  das  Alkali 
in  relativ  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  dass  aber  die  Roth- 
förbung  sofort  schwindet,  wenn  das  Alkali  unter  die  Gesammt- 
menge  des  Wassers  vertheilt  wird. 

Versuch  III  zeigt,  dass  diese  Erscheinungen  von  der  Kohlensäure 
der  Luft  unabhängig  sind.  Auch  ein  geringer  Gehalt  der  Titrirlauge 
an  Kohlensäure,  beziehungsweise  Carbonaten,  übt  auf  die  Titrirungen 
keinen  störenden  Einfluss  aus. 

Was  hier  vom  Phenolphtalein  gesagt  ist,  gilt  ebenso  für  sämmtliche 
übrigen  Indicatoren  der  dritten  Gruppe.  Das  Wasser  wirkt  auf  dieselben 
wie  eine  Säure,  in  geringen  Verdünnungen  allerdings  fast  unmerklich, 
in   stärkeren    Verdünnungen  Tiber    derartig,    dass   eine   absolut    scharfe 
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Titrirung  unmöglich  wird,  und  dass  man  immerhin  eine  quantitativ  wohl 
zu  herücksichtigende  Menge  Lauge  nothwendig  hat,  um  die  hydrolisirende 
Wirkung  des  Wassers  zu  flherwinden. 

Umgekehrt  sind  die  Erscheinungen  hei  den  Indicatoren  der  ersten 
Gruppe.  Versetzt  man  eine  grössere  Menge  Wasser  —  etwa  ^j^l  — 
mit  einer  neutralen  Lackmoidlösung,  so  wird  die  Flüssigkeit  entschieden 
hlau  gefärbt.  Man  braucht  etwa  0,3  cc  einer  Zehntel-Normalschwefel- 
säure, um  die  Flüssigkeit  auf  die  neutrale  Uebergangsfarbe  zu  stellen. 
Eben  so  viel  Säure  braucht  man,  um  einer  mit  Methylorange  gelb  oder 
mit  Congoroth  roth  gefärbten  Wassermenge  von  V2  ^  ^^®  orangefarbene, 
beziehungsweise  violette  Uebergangsfarbe  zu  geben.  Diese  Thatsache 
erklärt  sich  nur  durch  die.  wenn  auch  äusserst  geringe,  Dissociation  des 
Wassers  in  seine  Jonen  H  und  OH.  Da  die  Indicatoren  der  ersten 
Gruppe  gegen  schwache  Säuren  unempfindlich  sind,  so  kommt  hier  nur 
der  basische  Bestandtheil  des  Wassers,  das  H-Atom,  zur  Wirkung.  Wir 
finden  deshalb  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  in  der  ersten  Gruppe 
alkalische  Reaction. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst 

titrirter  Jodlösung. 

Von 

M.  Soholts. 

Die  Entgegnung  Kippen  berger 's  auf  meine  in  dieser  Zeitschrift 
und  ausführlicher  im  Archiv  der  Pharmacie^)  erschienene  Abhandlung 
über  die  Benutzung  der  Alkaloidsupeijodide  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Alkaloide  würde  mich  zu  einer  Erwiderung  nicht  veranlassen,  da 
sie  nach  keiner  Richtung  hin  eine  Widerlegung  des  von  mir  geführten 
Nachweises  der  Uubrauchbarkeit  der  erwähnten  Methode  enthält,  wenn 
sie  nicht  geeignet  wäre,  bei  dem  Leser,  welchem  nicht  sämmtliche 
früheren,  hierauf  bezüglichen  Abhandlungen  vorliegen,  den  Anschein  zu 
erwecken,  als  sei  es  Herrn  Eippenberger  gelungen,  einzelne  der 
zwischen  unseren  Resultaten  vorhandenen  Verschiedenheiten  zu  erklären, 
ohne  seine  Methoden  preiszugeben. 


»)  Archiv  d.  Pharmacie  287,  70. 
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Bezüglich  der  ersten  von  mir  kritisirten  Methode  sagt  Kippen- 
b erger:  »Die  von  Scholtz  erhaltenen  analytischen  Zahlenresultate, 
welche  von  meinen  Mittelzahleu  aus  verschiedenen  Versuchen  theilweise 
erheblich  abweichen,  erklären  sich  dadurch,  dass  Scholtz  mit  einer 
Jodlösung  gearbeitet  hat,  die  andere  Jodkaliummengen  enthielt  als  die 
von  mir  benutzte«.     Diese  Erklärung  ist  nicht   stichhaltig.     Kippen- 

berger  hat  mit  einer  ^^o ^^^'^^^''^^^^^^^^^  S^^^^^^^^^<  ^^^  ^^^  meine 
Versuche  sind  mit  der  üblichen  V20  Normal- Jodlösung  ausgeführt  worden, 
das  heisst,  mit  einer  Lösung,  welche  6,35^  Jod  und  10^  Jodkalium 
im  Liter  enthält.  Aber  auch  ein  verschiedener  Gehalt  der  Lösungen 
an  Jodkalium  und  ein  Einfluss  dieser  Verschiedenheit  auf  das  Resultat 
würde  noch  keineswegs  erklären,  weshalb  die  von  Kippenberger 
ausgeführten  Analysen  bei  sämmtlichen  untersuchten  Alkaloiden  (mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Brucins)  stimmende  Zahlen  gaben,  da  der  Jod- 
kalinmgehalt,  den  die  Jodlösung  besitzen  muss,  damit  auf  1  Molecül 
Alkaloid  gerade  3  Atome  Jod  verbraucht  werden,  nothwendigerweise  für 
jedesAlkaloid  ein  verschiedenersein  und  ausserdem  bei  einem 
Wechsel  des  Mengenverhältnisses  zwischen  Alkaloid  und  zugesetzter 
Jodlösung  ebenfalls  wechseln  muss.  Wäre  das  nicht  der  Fall,  so  läge 
ja  eine  höchst  einfache  Methode  zur  Titration  der  Alkaloide  vermittelst 
Jodlösung  von  dem  erforderlichen  Jodkaliumgehalt  vor. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Zahlen,  deren  Unrichtigkeit  ich 
nachgewiesen  habe,  jetzt  auf  einmal  Mittelwerthe  verschiedener  Versuche 
darstellen  sollen,  wovon  in  der  Originalabhandlung  mit  keinem  Wort 
die  Rede  ist. 

Auch  die  von  Kippenberger  mit  verschiedenen  Mengen  der 
Jodlösung  oder  mit  wechselnden  Mengen  desselben  Alkaloids  ausgeführten 
Versuche,  welche  in  Anbetracht  der  Thatsache,  dass  der  Verbrauch  an 
Jod  bei  vermehrter  Anwendung  von  Jodlösung  steigt,  unter  keinen  Um- 
ständen richtig  sein  können,  bleiben  unerklärt.  Wenn  Kippenberger 
demgegenüber  sagt:  »Nach  wie  vor  halte  ich  eingestellte  Jodlösungen 
zur  titrimetrischen  Ermittelung  von  Alkaloiden  für  theoretisch  richtig«, 
so  erscheint  eine  weitere  Erörterung  allerdings  zwecklos. 

Die  Existenz  desAtropinsuperjodids  von  der  Formel  Cj  7  H23NO3.HJ.J2 
habe  ich  nicht  bezweifelt,  sondern  nur  seine  Entstehung  unter  den  bei 
der  Titration  innegehaltenen  Bedingungen,  worauf  es  allein  ankommt. 
Gerade  Jörgensen,   auf  welchen   sich  Kippenberger   beruft,    hat 
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nachgewiesen,  dass  hierbei  ein  Tetrajodid,  C17H2sNO3.HJ.J4  entsteht.^) 
In  Bezug  auf  die  zweite  von  mir  kritisirte  Methode,  bei  welcher 
die  Titration  nach  Zusatz  von  Jodsilber-Jodkaliumlösung  vorgenommen 
wird,  vermeidet  es  Kippenberger  ebenfalls,  auf  den  Kernpunkt, 
nämlich  darauf  einzugehen,  dass  meine  Versuche  unter  ganz  denselben 
Bedingungen  ausgeführt  worden  sind  wie  die  »einigen  und  doch  zu  ganz 
anderen  Resultaten  geführt  haben.  Die  Frage,  ob  die  Abweichungen 
meiner  Resultate  von  den  theoretischen  Werthen  durch  die  Löslichkeit 
der  Superjodide  in  der  Jodsilber-Jodkaliumlösung  oder  durch  die  Bildung 
von  Doppelsalzen  veranlasst  worden  sind,  dürfte  für  die  Beurtheilung 
der  Brauchbarkeit  der  Methode  von  geringem  Einfluss  sein;  jedenfalls 
ist  erwiesen,  dass  der  Verbrauch  an  Jod  von  vier  verschiedenen  Factoren 
abhängig  ist,  nämlich  1)  von  der  Menge  des  Alkaloids,  2)  von  der 
Menge  der  Jodlösung,  3)  von  der  Menge  der  Jodsilber-Jodkaliumlösung 
und  4)  von  der  Dauer  der  Einwirkung.  Damit  dürfte  die  Unbrauchbar- 
keit  der  Methode  wohl  zur  Genüge  bewiesen  sein. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  mich  Herr  G  0  r  d  i  n ,  der  kürz- 
lich in  Gemeinschaft  mit  Prescott  eine  jodometrische  Methode  zur 
Bestimmung  der  Alkaloide  unter  Benutzung  der  jodreichsten  Super- 
jodide veröffentlicht  hat,^)  freundlichst  darauf  aufmerksam  machte,  dass 
Prescott  schon  im  Jahre  1896  auf  Grund  theoretischer  Erwägungen 
und  praktischer  Versuche  in  Bezug  auf  die  Kippenberger *schen 
Methoden  zu  Schlussfolgerungen  gelangt  ist,  welche  mit  den  meinigen 
übereinstimmen.^) 

Breslau,   April  1899. 


Znr  qnantitattven  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst  Jodlösnng. 

Von 

C.  Kippenberger. 

Auf  die  vorstehende  Entgegnung  von  Scholtz^)  und  auf  die  im 
vorigen  Hefte  erschienene  Abhandlung  desselben  Autors*),  welche  sich 
im  sachlichen  Theile  mit  der  im  Archiv  der  Pharmacie  erschienenen 
Publication  deckt,  gebe  ich  folgende  Erwiderung: 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  8,  329.   , 

^  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  1898,  No.  9. 

8)  Pharmaceutical  Review  1896,  No.  8. 

*)  S.  278. 
»i)  S.  226. 
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1.  Dem  Wortlaute  von  Scholtz  mich  aDschliessend :  »um  dem  Leser« 
welchem  nicht  sämmtliche  früheren,  hierauf  bezüglichen  Abhandlungen 
vorliegen«,  zu  zeigen,  dass  ich  allerdings  annehme,  es  sei  mir  ge- 
lungen, die  Angriffspunkte  von  Scholtz,  soweit  dieselben  hier  in  Be- 
tracht zu  ziehen  sind,  abzuschlagen,  recapitulire  ich  die  hier  wichtig 
erscheinenden  Befunde  meiner  Untersuchungen  und  derjenigen  von 
Scholtz. 

Meine  Untersuchungen  ergaben: 

a)  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodlösung  auf  die  Alkaloidsalze 
der  von  anderen  Chemikern  früher  angenommene  und  bei  den 
Analysen  berechnete  Werth  von  2  Jod  für  1  Molecül  Alkaloid- 
salz  fast  bei  allen  Alkaloiden  nicht  zu  erreichen  sein  wird,  da 
je  nach  dem  Jodkaliumgehalt  der  Jodlösung  der  Verbrauch  an 
Jod  schwankt  zwischen  rund  2,5  bis  4,0  Jod  an  Stelle  von 
2  Jod  und  dass  dementsprechend  »die  quantitative  Bestimmung 
der  Alkaloide  mittelst  Jodlösung  nur  so  geschehen  kann,  dass 
man  die  Jodlösung  gegen  die  den  Versuchsbedingungen  ent- 
sprechende frisch  bereitete  Alkaloidlösung  einstellt«; 

b)  dass  sich  die  verschiedenen  Jodsalze  in  ihrer  Wirkung  bei 
dieser  Keaction  verschieden  verhalten,  was  sich  durch  Disso- 
ciationsvorgängc  erklärt ; 

c)  dass  der  Einfluss  von  viel  überschüssiger  Jodlösung  im  wesent- 
lichen Mehrverbrauch  an  Jod  zum  Ausdruck  kommt; 

d)  dass  die  Wahl  der  Säure  und  ihre  Menge  eine  bemerkens- 
werthe  Veränderung  im  Verbrauche  an  Jod  zur  Folge  hat. 

Hierzu  habe  ich  217  analytische  Versuche  angegeben. 

Die  Versuche  von  Scholtz  haben  ergeben,  dass 

bei  Anwendung  von  Jodlösung  verschiedenartige  Mengen  an 
Jod  verbraucht  werden,  je  nachdem  der  Ueberschuss  an  Jod- 
lösung mehr  oder  weniger  gross  gewählt  ist. 

Dieser  Befund  von  Scholtz,  welchen  er  gegenüber  meiner  Original- 
arbeit als  seine  »Erfahrungen«  bezeichnet^)  fällt  voll  und  ganz  mit 
meinen  oben  unter  c)  angedeuteten  und  in  meiner  Originalarbeit  auf 
Grund  sehr  zahlreicher  analytischer  Belege  gegebenen  Resultaten  zu- 
sammen.    Das   diesbezQgliche,   von   Scholtz   erbrachte  Zahlenmaterial 

1)  S.  227. 
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mnss  den  die  Resultate  meiner  Originalarbeiten  nicht  kennenden  Leser 
auf  völlig  unrichtige  Beurtheilnng  des  sachlichen  Theiles  der  Polemik 
führen. 

Von  meinen  oben  erwähnten  217  analytischen  Versuchen  meiner 
Originalarbeit  greift  Scholtz  12  Versuche  heraus,  bei  denen  ich  eine 
mit  Jodkalium  auf  den  Verbrauch  von  3  Jod  für  1  Molecül  des  je- 
weiligen Alkaloidsalzes  eingestellte  Jodlösung  benutzte;  diese  Versuche 
hatte  ich  vorausgeschickt,  um  der  in  der  Analyse  früher  üblichen  An- 
nahme, dass  stets  nur  2  Jod  für  1  Molecül  Alkaloidsalz  verbraucht 
werden,  gegenüber  zu  treten.  In  den  darauf  folgenden  203  Versuchen 
habe  ich  unter  genauer  Angabe  der  Quantität  von  Jodkalium,  von  Säure, 
Wasser  und  natürlich  auch  von  Jod  die  eintretenden  Verhältnisse  klar 
zu  legen  versucht. 

Dass  bei  den  erwähnten  12  Versuchen  die  Einstellung  mittelst 
Jodkaliums  geschehen,  ist 

a)  in  meiner  Originalarbeit  gelegentlich  angegeben  worden  und 
wird  wohl  auch  ausführlich  illustrirt  durch  die  Resultate, 
welche  in  den  203  Versuchen  wiedergegeben  sind, 

b)  von  einem  anderen  Chemiker,  unabhängig  von  mir,  auch  nur 
so  verstanden  worden  und  in  diesem  Sinne  in  der  Litteratur 
wiedergegeben  (siehe  meine  erste  Entgegnung), 

c)  von  mir  in  meiner  ersten  Entgegnung  nochmals  scharf  betont 
und  mit  Commentar  versehen  worden. 

Nachdem  daraufhin  Scholz  zur  Aufrechterhaltung  seines  Angriffs 
es  für  richtig  befindet,  mir  die  stattgefundene  Benutzung  einer  anderen 
Jodlösung  vorzuschreiben  als  die,  welche  ich  in  ihrer  Zusammensetzung 
wiederholt  angegeben  habe,  so  würde  sich  wohl  eine  nunmehrige  Ant- 
wort nicht  mehr  auf  wissenschaftlichem  Gebiete  zu  bewegen  haben. 

Die  von  Scholtz  in  der  vorstehenden  Entgegnung  gegebene  Be- 
merkung: dass  bei  Anwendung  von  vermehrten  Mengen  an  Jodlösung 
die  von  mir  angegebenen  Resultate  ja  »unter  keinen  Umständen«  richtige 
sein  können,  kann  sich  nur  auf  einen  Versuch  mit  Papaverin  beziehen, 
wie  dies  auch  aus  seinen  Angaben  im  Archiv  der  Pharmacia  zu  ersehen 
ist,  wo  er  dem  diesbezüglichen  Zahlenmaterial  noch  Bemerkungen  zu- 
gefügt hat.  Zufällig  habe  ich  nun  einmal  die  diesbezüglichen  Zahlen 
der  vor  fast  5  Jahren  durchgeführten  Analysen  in  der  Publication  mit 
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den  von  Scholz  gemachten  Angaben  verglichd^^   und  da  haben  sich 
ganz  merkwürdige  Dinge  ergeben. 

Zunächst  citire  ich  aus  meiner  betreffenden  Tabelle  folgenden 
Druck : 

1,  20  cc  Papaverinlösung  (=  0,1  Papav.)  +  21,7  cc  V20  N-Jodlösung; 
nach  25  Minuten  20,85  rc  des  Filtrates  mit  V^^,  N-Thiosulfat- 
lösung  titrirt,  verbrauchten:  1,8  cc  der  letzteren  Lösung.  2  x  1,8 
=  3,6;  mithin  sind:  18,1  cc  Jodlösung  in  Wirkung  getreten. 
Theoretisch  berechnen  sich  hier:  17,7  cc. 

2.  20 cc  derselben  Papaverinlösung  -|-  26,1  cc  V20  N-Jodlösung;  nach 
25  Minuten  23,05  cc  des  Filtrates  mit  V20  N-Thiosulfatlösung 
titrit,  verbrauchten  1,9  cc  an  letzterer;  mithin  sind:  17,9  cc  Jod- 
lösung in  Wirkung  getreten. 

So  liegt  der  Druck  vor.  Nun  rechne  man  den  2.  Versuch 
nach:  2  X  1,9  :=  3,8.  Diese  Zahl  von  26,1  subtrahirt  ergibt:  22,3  cc 
Jodlösung  (nicht  17,9).  Scholtz  hat  unter  Anwendung  derselben  Menge 
Papaverin  und  Jod  wie  in  diesem  Versuche,  aber  unter  Anwendung  von 
anderen  Mengen  Jodkalium,  vielleicht  auch  anderen  Mengen  von  Säure, 
laut  seiner  Angabe  im  Archiv  der  Pharmacie :  23  cc  ^/^q  N-Jodlösung 
verbraucht.  Es  liegt  hier  also  ganz  deutlich  ein  Druck-  oder  Schreib- 
fehler vor  und  mein  Resultat  stimmt  voll  und  ganz  mit  »normalen« 
Verhältnissen,  also  auch  mit  dem  zu  erwartenden  analytischem  Befund 
überein. 

Dass  Scholtz  diesenDruck-  oder  Schreibfehler  tiber- 
sehen hat,  trotzdem  er  sich  gerade  auf  dieses  Experiment  wiederholt 
stützt,  sogar  die  Zahlen,  exclusive  der  von  Thiosulfatlösung,  citirt, 
nehme  ich  selbstredend  ohne  Weiteres  an. 

Nachträglich  habe  ich  denn  auch  einmal  verglichen,  in  wie  weit 
die  von  Scholtz  erhaltenen  Resultate  von  den  meinigen  differiren. 
Ich  finde  da  unter  den  verschiedenen  Zahlen  von  Scholtz  ausser  den 
obigen  Papaverinversuchen  nur  2  weitere  Beispiele,  die  in  der  Anwendung 
von  Alkaloid  und  Jod  —  nicht  aber  von  Jodkalium  —  nach  den  im 
Archiv  der  Pharmacie  gemachten  Angaben  von  Scholtz  sich  mit  den 
meinigen  decken. 

1.  0,06^  Strychnin  +  12,4  cc  Jodlösung  verbrauchten  bei  mir 
10,6  cc  Jodlösung,  während  10,8  cc  der  genauen  Einstellung  ent- 
sprechen. Scholtz  verbrauchte  bei  Anwendung  seiner  Jodlösung 
zufällig  genau  dieselbe  Menge  Jod,  nämlich  10,6  cc. 


i 
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2.  0,2^  Atropin^-  36,3  cc  Jodlösnng  verbrauchten  bei  mir  31,1  cc 
Jodlösung,  sich  deckend  mit  dem  bei  der  Einstellung  mit  Jod- 
kalium vorausgesehenen  Resultate.  Scholtz  verbrauchte  35,9  er. 
In  diesem  Beispiele  besteht  also  thatsächlich  eine  Differenz,  die 
sich  mit  meiner  Angabe,  dass  in  den  erwähnten  12  Versuchen  — 
und  darunter  befindet  sich  dieses  Beispiel  —  gegen  das  jeweilige 
Alkaloid  mit  Jodkalium  eingestellte  Jodlösung  angewendet  wurde, 
erklärt.^) 

Alle  anderen  für  die  Einwirkung  von  Jodjodkaliumlösung  auf 
Alkaloide  von  Scholtz  gegebenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Ver- 
hältnisse, welche  bei  Anwendung  von  Jodlösung  in  grossem  Ueberschusse 
eintreten  und  sind  Beispielen  entnommen,  mit  denen  er  meine  ana- 
lytischen Befunde  durchaus  nicht  angreifen  kann,  da  sie  in  der  Theorie 
genau  dasselbe  ergeben  haben  wie  die  diesbezüglichen  vielen  Versuche 
von  mir,  bei  denen  ich  genau  angegeben  habe,  wie  viel  Alkaloid,  Jod- 
kalium, Jod,  Wasser  und  Säure  in  Wirkung  traten,  und  wie  lange  die 
Dauer  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Reagentien  beobachtet  wurde. 

Uebrigens  glaube  ich  heute  auch  Folgendes  anschliessen  zu  müssen : 

Jeder  Chemiker,  der  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie  durch 
Studium  oder  Praxis  bekannt  ist,  weiss,  dass  zur  quantitativen  Abschei- 
dung der  Alkaloide  in  gerichtlichen  Fällen  Jodlösungen  angewendet 
werden,  die  ganz  andere  Jodkalium-,  beziehungsweise  Jodwasserstoffsäure- 
mengen enthalten  als  die  bei  den  oxydationsanalytischen  Versuchen  zu- 
meist benutzte  Jodlösung. 

Unter  Angabe  der  Gründe,  warum  dieses  geschieht,  sind  Vor- 
schriften zu  derartigen  Jodlösungen  zum  Beispiel  von  Bouchardat, 
Dragendorff,  Dittmar  und  Anderen,  in  den  letzten  Jahren  auch 
von  mir,  für  bestimmte  Zwecke  gegeben  worden.  Ich  würde  deshalb, 
als  Specialist  auf  gerichtlich-chemischem  Gebiete,  nur  Unkenntuiss  der 
Litteratur  zum  Ausdruck  gebracht  haben,  wenn  ich  mir  diese  Thatsache 
bei  meinen  ersten  Versuchen  nicht  zu  Nutzen  gemacht  hätte  und  dieses 
umsomehr,  als  diese  Arbeiten  ausdrücklich  für  gerichtlich-chemische 
Fälle  bestimmt  sind.     Ganz  nebenbei  will  ich  andeuten,    dass  der  Ver- 

^J  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  hier  auch  noch  die  von  mir  angegebene 
—  auch  von  Scholtz  bestätigte  —  geringe  Löslichkeit  des  Atropinsuperjodids, 
die  nach  meinen  analytischen  Befunden  durch  Zufuhr  grösserer  Mengen  über- 
schüssigen Jodes  herabgedrückt  wird,  eine  Rolle  spielt. 
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brauch  an  Jodkaliom  zur  Herstellung  auch  der  in  der  Oxydationsanalyse 
gebräuchlichen  Jodlösung  ein  wechselnder  sein  kann  und  wird.  Der 
Zufall  hat  es  gefügt,  dass  zum  Beispiel  Scholtz,  dessen  Jodlösung  ich 
dsrch  seine  vorstehende  Publication  in  der  Zusammensetzung  kennen 
gelernt  habe,  eine  Jodkaliummenge  angewendet  hat,  die  um  ^/g  von  der 
Menge  differirt,  die  in  den  meisten  Lehrbüchern  zur  Herstellung  der 
Jodlöeung  empfohlen  und  in  dieser  Zusammensetzung  für  besagten  Zweck 
wohl  auch  in  vielen  Laboratorien  angewandt  wird.^) 

2.  Jeder  Chemiker,  welcher  sich  mit  dem  Alkaloidnachweis  in 
forensischen  Fällen  praktisch  beschäftigt  auch  jeder ,  der  sich  in 
dieses  Gebiet  durch  experimentelles  Studium  eingearbeitet  hat,  weiss, 
dass  das  Alkaloid  schliesslich  als  Yerdunstungsrückstand  der  Lösung 
vorliegt,  und  dass  dessen  Reinigung  bei  sachgemässer  Arbeit  so- 
weit gediehen  ist,  dass  die  Yerunreinfgung  durch  Körper,  die  mit  Jod 
zu   unlöslichen  Verbindungen   zusammentreten,    eine   sehr   minimale  ist. 

Es  fällt  wohl  nicht  schwer,  alsdann  eine  Alkaloidlösung  herzu- 
stellen, die  annähernd  gleiche  procentuale  Zusammensetzung  bat  als  die 
a«s  dem  isolirten  und  gewogenen  Alkaloid  der  forensischen  Untersuchung 
hergestellte  Lösung.  Dass  man  alsdann  immer  nur  ein  Alkaloid  unter 
Händen  hat,  versteht  sich  für  den  Fachmann  ebenfalls  von  selbst,  da 
die  Analyse  für  den  seltenen  Fall,  dass  sich  mehrere  Alkaloide  vor- 
finden, eine  Trennung  derselben  vorschreibt. 

Diese  Angaben  scheinen  mir  gegenüber  den  von  Scholtz  mit 
Bezug  auf  die  Einstellung  wiederholt  gegebenen  Bemerkungen  (siehe 
Archiv)  noth wendig.  Uebrigens  schreiben  die  neueren  Jodmethoden  von 
Prescott  und  Gor  diu  ja  auch  bestimmte  procentuale  Verhältnisse 
der  Alkaloidlösung  vor,  ohne  welche  die  Methode  ungenau  ist,  und  es 
fiele  mir  nicht  schwer,  eine  Anzahl  anderer  analoger  Beispiele  anzu- 
führen; ich  erinnere  so  nur  an  die  Bestimmung  der  Jodabsorptionszabl 
bei  Fetten. 

3.  Nach  der  Wiedergabe  der  von  mir  in  Gleichungen  formulirten 
Vorgänge  äussert  sich  Scholtz:  »Es  ist  mitbin  unverständlich,  was 
durch  die  Zirkelreaction  erklärt  werden  soll.« 

Ich  stelle  diesem  Angriffe  von  Scholtz  meine  eigene  diesbe- 
zügliche, direct  nach  der  Gleichung  in  der  Originalarbeit  gegebene  Er- 
klftrong  wörtlich  gegenüber: 

1)  Die  von  Scholtz  für  Jodkalium  im  Manuscript  angegebene  Zahl:  15, 
ist  von  demselben  bei  der  Correctur  in  10  umgeändert  worden.    C.  E. 
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»Die  Jodwasserstoffsäurc  hat  sich  lediglich  unter  dem  Einflüsse  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  Jod  und  Alkaloid  gebildet,  sie  wird  also 
auch  sofort  im  Entstehungsroomente  von  dem  Alkaloid  gebunden  — 
weil  durch  dessen  Gegenwart  gebildet  —  worauf  sich  die  unlösliche 
Superjodidverbindung  abscheidet.  Die  durch  die  gebildete  Jodsäure  bei 
Gegenwart  von  Jodwasserstoffsäure  oder  jodwasserstoffsaurem  Salz  — 
hier  Jodkalium  —  und  Säure  ausgeschiedene  Jodmenge  ist  äquivalent 
der  zur  Bildung  jodwasserstoffsauren  Alkaloids  ehedem  in  Wirkung 
tretenden  Menge  freien  Jods,  und  man  sollte  nun  denken,  dass  sich  die- 
selbe in  der  FlQssigkeit  wieder  lösen  werde,  somit  scheinbar  nur  zwei 
Atome  Jod  zur  Bildung  des  unlöslichen  Alkaloidsuperjodids  verbraucht 
werden.  Hiergegen  sprechen  die  analytischen  Zahlenresultate  und 
weitere,  bei  den  einzelnen  Versuchen  gemachte  Beobachtungen.« 

Beztlglich  der  letzteren  muss  ich  auf  meine  gesammte  Originalarbeit 
verweisen. 

4.  Scholtz  stellt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  meinen  unter 
der  Anwendung  von  Jodsilber-Jodkaliumlösung  und  Jodlösung  den  ge- 
gebenen Verhältnissen  angepassten  Erörterungen  Folgendes  gegenüber: 
»während  thatsächlich  Chlorsilber  durch  Schütteln  mit  einer  Lösung  von 
jodwasserstoffsaurem  Alkaloid  in  Jodsilber  übergeführt  wird.«  Es  bildet 
sich  hier  also  Alkaloidhydrochlorid.  Ich  habe  das  Experiment  nicht 
gemacht,  da  ich  bis  jetzt  keine  zu  diesem  Experiment  passende  säure- 
freie Alkaloidhydrojodidlösung  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes 
herstellen  konnte. 

Im  ersten  Theile  seiner  Abhandlung  hingegen  bestreitet  Scholtz 
die  Richtigkeit  meiner  Theorie,  welche  aussagt,  dass  bei  Gegenwart 
von  Jod  die  Reaction  zwischen  Alkaloidhydrochlorid  und  Jodkalium 
nicht  quantitativ  zur  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid  führe 
und  dass  hier  auch  schon  das  freie  Jod  der  Jodlösung  in  Wirkung 
trete. 

Ich  überlasse  es  dem  denkenden  Leser,  ob  seitens  Scholtz  hier 
ein  Widerspruch  in  der  Theorie  der  Wirkung  der  Jodsalze  vorliegt 
oder  nicht. 

5.  Bezüglich  der  Anwendung  von  Jodsilber- Jodkalinmlösung  bei  der 
titrimetrischen  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst  Jodlösnng,  muss  ich 
auch  heute  auf  den  Wortlaut  meiner  ersten  Erwiderung  verweisen. 
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6.  Die  von  Scholtz  am  Schiasse  seiner  Abhandlung  herangezogene 
Arbeit  von  Prescott  veranlasst  mich  zu  der  Mittheilung,  dass  diese 
mir  genau  bekannte  Arbeit^)  sich  über  die  Brauchbarkeit  oder  Un- 
brauchbarkeit  meiner  Methoden  gar  nicht  ausspricht,  dass  dieselbe  viel- 
mehr eine  fleissige  und  viel  Interesse  verdienende  Zusammenstellung  und 
Ergänzung  der  von  den  verschiedenen  Chemikern  beschriebenen  Per- 
jodide  einzelner  Basen  darstellt,  und  dass  in  ihr  die  hier  in  Betracht 
kommenden  Pflanzenalkaloide  gar  nicht  erörtert  werden.  Erst  in  späteren 
Publicationen  kommt  Prescott  gemeinschaftlich  mit  Gordin^)  auf 
Grund  experimenteller  Versuche  zu  dem  Schlüsse  dass, 

a)  wenn  man  Jodlösung  zur  Lösung  eines  Alkaloidsalzes  bringt 
und  dafür  sorgt,  dass  stets  das  Alkaloid  im  Ueberschusse  ist, 
das  niedrigste  Perjodid  entsteht,  dass 

b)  wenn  man  die  Alkaloidlösung  zu  einem  grossen  Ueber- 
schusse der  Jodlösung  gibt,  das  höchste  Perjodid  entstehen 
kann  und  dass 

c)  sich  einige  dieser  höheren  Perjodide  dabei  leicht  in  niedere 
PerJodide  und  freies  Jod  zersetzen. 

Dementsprechend  ist  von  Prescott  und  Gordin  für  die  Be- 
stimmung der  Alkaloide  mittelst  Jodlösung  jeweilig  eine  Lösung  von  an- 
nähernd bekanntem  Gehalt  an  Alkaloid  und  an  Säure  vorgeschrieben, 
wobei  sich  bei  einzelnen  Alkaloiden  die  höchste  Perjodid  Verbindung, 
bei  anderen  eine  niedere  Perjodidverbindung  bilden  soll. 

Man  vergleiche  nun  das  in  dieser  Abhandlung  von  mir  unter 
1)  a — d  Gesagte  (Seite  281)  und  man  wird  mir  wohl  in  der  Annahme 
beistimmen,  dass  sich  Prescott  und  Gordin  in  diesen  Arbeiten 
keineswegs  der  Scholtz 'sehen  Art  des  Angriffs  anschliessen.  Dass 
ein  derartiger  Angriff  von  Prescott  auch  nie  beabsichtigt  war,  glaube 
ich  ebenfalls  annehmen  zu  dürfen. 


1)  Pharm.  Review.  1896,  S.  123,  148  u.  172. 

«)  Nach  Chem.  Centralbl.  1898,  Bd.  II,  S.  113,  512  u.  861. 
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HantellEfihler  fflr  Destillinppante. 

Von 

A.  OawalowskL 

In   Heft  1,   Seite  30   des   laufenden  Jahr-  ^'K 

gangs  dieser  Zeitschrift,  habe  ich  die  Conetrnction 
meines  Abdampfapparates  beschrieben. 

Im  Anschlags  au  diesen  und  den  im  Heft  4 
Seite  240  veröffentlichten  Destillirapparat  habe 
ich  einen  Kühler  constniirt,  welcher  Condea- 
sationen  unter  Dmck  oder  bei  Lnftverdannnng 
gestattet  nnd  aosserdem  auch  empfindliche 
Destillate  gegen  ßerahmng  mit  Dichtungsmitteln 
(Kork,  Gnmmi  oder  Asbest)  schützt. 

Die  Dämpfe  treten  von  oben,  Figur  25,  in 
der  Pfeilrichtnng  in  A  ein,  werden  dort  bereits 
condensirt  and  fliessen  durch  B  in  die  nenartige 
florentiner  Flasche  E  (oder  ein  sonstiges  Attf- 
fanggeffiss)  ab. 

Aus  E  gelangen  die  Condensationsproducte 
durch  das  - —  bei  Destillation  in  luftverdOnntem 
Räume  —  beberartig  ^)  wirkende,  mittelst  Hahnes 
sperr-  oder  regalirbare  Rohr  e  zum  Abflnss  in 
die  Sammelflasche. 

Die  Verbindung  zwischen  B  und  E  wird 
mittelst  Korks  oder  Einschlitfs  (wie  Figur  26 
genauer  veranschaulicht)  bewirkt. 

A  hat  Oberdiess  eine  Sperrglocke  C,  die 
entweder  mittelst  Korks  oder  direct  bei  c  an- 
gesetzt ist. 

Der  ganze  Uantelktlhler  ist  in  den  Hohl- 
cflmder  D  eingesetzt.  In  diesem  befindet  sich 
Quecksilber,  Oel,  PEoaffinOl  oder  Glycerin  etc., 
je  nach  dem  speciellen  Zweck,   als  Sperrflttssig- 

1]  Du  AbflnasTohr  e  ist  in  diesem  Falle  so  lang 
iD  wählen,  dass  die  Wirkang  d«s  Hebera  dtärker  ist 
aU  die  VerdtlDDaDg  in  B,  beziebungsweise  in  E. 


^f^ 
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keit.     Durch  die  Tabalataren  d|,  dg,  dg  tritt  Kühlwasser  ein  tmd  bei 
Ci  aus. 

Je  nachdem  der  Kühlwassereintritt  bei  d^,  dg  oder  d^  erfolgt,  wird 
in  dem  Kühler  Dampfspannung  oder  Yacuum  erzielt,  was  durch  den 
Stand  der  Sperrflüssigkeit  bei  ag  b^,  beziehungsweise  a^  bg  direct  an- 
gezeigt und  an  einer  an  der  Cjlinderwandung  von  C  angebrachten 
Millimeter-Theilung  abgelesen,  respective  controlirt  werden  kann.  Ueber- 
dies  wird  die  Spannung  oder  Luftverdünnung  noch  durch  höher  oder 
tiefer  Stellen  von  A  beliebig  modificirt  und  regulirt. 


Reini^ngsapparat  für  den  bei  YerbrenQmigeii  benutzten 

Luft-  nnd  Sauerstoffstrom. 

Von 

Fr.  Bolm. 

Die  jetzt  sehr  viel  angewendete  Methode  der  Verbrennung  im 
beiderseits  offenen  Rohre  erfordert  Luft  und  Sauerstoff,  welche  von 
Wasser  und  Kohlensäure  frei  sein  müssen.  Zur  Reinigung  dieser 
Gase,  die  am  besten  aus  Gasometern  entnommen  werden,  dienen 
sehr  verschiedenartige  Apparate,  welche  aber  alle  neben  Vortheilen  auch 
Nachtheile  aufweisen.  Theils  ist  die  Form  wenig  compendiös,  theils 
gibt  die  Verwendung  vieler  Stopfen  zu  Undichtigkeiten  Veranlassung, 
theils  sind  die  Apparate  sehr  zerbrechlich,  theuer  und  vielfach  schwer 
zu  reinigen. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  einen  Reiniger  zu  construiren,  der  mög- 
lichst viele  Vortheile  in  sich  vereinigt.  An  der  Hand  der  Figuren  27 
und  28  sei  der  Apparat  kurz  beschrieben:  £r  besteht  aus  zwei  gleichen 
Röhrensystemen,  von  denen  eins  für  die  Reinigung  des  Sauerstoffs,  eins  für 
die  der  Luft  dient.  Jedes  Röhrensystem  setzt  sich  zusammen  aus  einem 
mk  Schwefelsäure  beschickten  Cylinder  a,  zwei  mit  gekörntem  Natron- 
kalk gefüllten  U-Röhren  c  und  d  und  zwei  eng  ausgezogenen  geraden 
Röhren  b  und  e,  welche  calcinirtes  Chlorcalcium  enthalten.  Die  Glas- 
röhren werden  von  möglichst  gleicher  Weite  genommen  und  eben  ab- 
geschnitten, daoüt  man  sie  nach  der  Füllung  dicht  aneinander  passen 
nnd  mit  Gnmmischläucben  verbinden  kann.  Diese  Schläuche  werden 
noch  mit  Collodium  überstrichen  und  geben  dann  einen  vollkommen 
gasdichten  Verschluss.     Das  Rohr  b   kann  man   statt  mit  calcinirtem 
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Hftntellcühler  für  DestiUirapparate. 


A.  Oawalowiki. 

In  Heft  1,  Seite  30  des  lanfendeii  Jahr- 
gangs dieser  Zeitschrift,  habe  ich  die  Constmction 
meines  Abdampf apparates  beschrieben. 

Im  Änschlnss  an  diesen  nnd  den  im  Heft  i 
Seite  240  TercEFentlichten  DestiUirapparat  habe 
ich  einen  Kahler  constrnirt,  welcher  Conden- 
sationen  unter  Druck  oder  bei  LuftrerdananDg 
gestattet  und  aosserdem  auch  empfindliche 
Destillate  gegen  Berahrung  mit  l>ichtungsmilteln 
(Kork,  Gnmmi  oder  Asbest)  schützt. 

Die  Dämpfe  treten  von  oben,  Figur  25,  in 
der  Pfeilrichtnng  in  A  ein,  werden  dort  bereits 
condensirt  und  fliessen  durch  B  in  die  neuartige 
fiorentiner  Flasche  E  (oder  ein  sonstiges  Auf- 
fanggefäss)  ab. 

Ans  E  gelangen  die  Condensationsproducte 
durch  das  —  bei  Destillation  in  Inftverdünntem 
Räume  —  heberartig  >)  wirkende,  mittelst  Hahnes 
sperr-  oder  regnlirbare^  Rohr  e  zum  Abfluss  in 
die  Sammelflesche. 

Die  Verbindung  zwischen  B  nnd  E  wird 
mittelst  Korks  oder  Einschliffs  (wie  Figur  36 
genauer  veranschaalicht)  bewirkt. 

A  hat  aberdiess  eine  Sperrglocke  C,  die 
entweder  mittelst  Korks  oder  direct  bei  c  an- 
gesetzt ist. 

Der  ganze  Mantelkühler  ist  in  den  Hohl- 
cjlinder  D  eingesetzt.  In  diesem  befindet  sidi 
Quecksilber,  Oel,  ParafiinAl  oder  Glycerin  etc., 
je  nach  dem  speciellen  Zweck,   als  SperrflOssig- 

1)  Das  Abflussrohr  e  ist  in  diesem  Falle  so  lang 
in  w&hlen,  dass  die  Wirbnog  des  Hebers  xtJlrker  ist 
ah  die  Verdünnung  in  B,  beziehaogaweiae  in  E. 


■^i 
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keit.     Durch  die  Tabalaturen  d|,  d^,  dg   tritt  Kühlwasser  ein  und  bei 
Ci  ans. 

Je  nachdem  der  Kühlwassereintritt  bei  d^,  d^  oder  ds  erfolgt,  wird 
in  dem  Kahler  Dampfspannung  oder  Vacuum  erzielt,  was  durch  den 
Stand  der  SperrflOssigkeit  bei  aj  b^,  beziehungsweise  a^  b^  direct  an- 
gezeigt und  an  einer  an  der  Cylinderwandung  von  C  angebrachten 
Millimeter-Theilung  abgelesen,  respective  controlirt  werden  kann.  Ueber- 
dies  wird  die  Spannung  oder  Luftverdünuung  noch  durch  höher  oder 
tiefer  Stellen  von  A  beliebig  modificirt  und  regulirt. 


Reinignngsapparat  für  den  bei  YerbrenBangen  benutzten 

Luft-  und  Sauerstoffstrom. 

Von 

Fr.  Bolm. 

Die  jetzt  sehr  viel  angewendete  Methode  der  Verbrennung  im 
beiderseits  offenen  Rohre  erfordert  Luft  und  Sauerstoff,  welche  von 
Wasser  und  Kohlensäure  frei  sein  müssen.  Zur  Reinigung  dieser 
Gase,  die  am  besten  aus  Gasometern  entnommen  werden,  dienen 
sehr  verschiedenartige  Apparate,  welche  aber  alle  neben  Yortheilen  auch 
Nachtheile  aufweisen.  Theils  ist  die  Form  wenig  compendiös,  theils 
gibt  die  Verwendung  vieler  Stopfen  zu  Undichtigkeiten  Veranlassung, 
theils  sind  die  Apparate  sehr  zerbrechlich,  theuer  und  vielfach  schwer 
zu  reinigen. 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  einen  Reiniger  zu  construiren,  der  mög- 
lichst viele  Vortheile  in  sich  vereinigt.  An  der  Hand  der  Figuren  27 
und  28  sei  der  Apparat  kurz  beschrieben:  Er  besteht  aus  zwei  gleichen 
Röhrensystemen,  von  denen  eins  für  die  Reinigung  des  Sauerstoffs,  eins  für 
die  der  Luft  dient.  Jedes  Röhrensystem  setzt  sich  zusammen  aus  einem 
mk  Schwefelsäure  beschickten  Cylinder  a,  zwei  mit  gekörntem  Natron- 
kalk gefüllten  U-Röhren  c  und  d  und  zwei  eng  ausgezogenen  geraden 
Röhren  b  und  e,  welche  calcinirtes  Chlorcalcium  enthalten.  Die  Glas- 
röhren werden  von  mögUehst  gleicher  Weite  genommen  und  eben  ab- 
geschnitten, damiit  man  sie  nach  der  Füllung  dicht  aneinander  passen 
flind  mit  Gummischläuchen  verbinden  kann.  Diese  Schläuche  werden 
noch  mit  (Kollodium  überstrichen  und  geben  dann  einen  vollkommen 
gasdichten  Verschluss.     Das  Rohr  b  kann   man   statt  mit  calcinirtem 
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Ghlorcalcinm  mit  sogenaDiitem  calcinirtem  EDpferritriolbimGBtein  fullen, 
der  darch  seine  Farbe aünderuDg  die  nothir endige  Erneuerung  der 
Schwefelsäare  in  a  anzeigt.  Durch  Beklopfen  der  R6bre  d  kann  man 
an  der  Beweglichkeit  des  gekörnten  Natronkalkes  sehr  wohl  erkennen, 
Fig.  27. 


ob  or  schon  Kohlensäure  aufgenommen  hat.    Das  Ganze  wird  mit  Hülfe 

von  Droht  und  KorkstOckchen  an  und  in  einem  Holzkasten  montirt,  dessen 

Seitenwfinde  in  Rillen  verschiebbar  sind,   nührend  die   nur  mit  grosser 

Fig.  28. 


ReibttDg  beweglichen  Scheidewände  dazn  dienen,  die  Rahrensystenie 
festzuklemmen.  Der  Apparat  fanctionirt  tadellos,'  ist  stabil,  leicht  md 
billig  herzustellen,  sowie  bequem  zu  reinigeii. 
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Znl*  Anwendung  der  Adsorption  zn  analytischen  Trennungen. 

Von 

Priedrich  Goppelsroeder. 

In  dieser  Zeitschrift  37,  743 — 47  in  der  Notiz  von  Heinrich 
Trey:  »Nachweis  von  Cadminm  neben  Kupfer  durch  Adsorption«  ist 
erwähnt,  dass  Verfasser  schon  1885  auf  Veranlassung  von  W.  Ostwald 
in  ähnlicher  Weise  wie  Friedrich  Goppelsroeder^)  Versuche  an- 
gestellt habe,  durch  Adsorptionsvorgänge  bewirkte  Scheidungen  zu 
analytischen  Zwecken  zu  benutzen. 

Ich  sehe  mich  veranlasst  daran  zu  erinnern,  dass  ich  schon  seit 
denx  Jahre  1861  mit  dieser  höchst  wichtigen  Anwendung  der  Capillarität 
bis  auf  den  heutigen  Tag  beschäftigt  bin  und  diesem  Gebiete  den  Namen 
Capillaranalyse  gegeben  habe.  Ich  wurde  zu  meinen  ersten  Ver- 
suchen durch  einen  Vortrag  meines  Lehrers  Schoenbein  in  einer 
Sitzung  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Basel  angeregt:  »Ueber 
einige  durch  die  Haarröhrchen anziehung  des  Papieres  hervorgebrachte 
Trennungswirkungen«.*)  Bei  der  Discussion,  welche  dem  Vorträge 
Schoenbein 's  in  derselben  Sitzung  folgte,  habe  ich  meine  Ansicht 
ftber  den  Werth  solcher  Untersuchungen  für  die  analytische  Chemie  und 
besonders  auch  für  die  Analyse  von  FarbstofTgemischen  ausgesprochen. 
Ich  publicirte  meine  ersten  Resultate  schon  in  demselben  Hefte  Seite 
268 — 275  der  Basler  Naturforschenden  Gesellschaft,  in  welchem  sich 
auch  die  Arbeit  Schoenbein 's  befindet.  Der  Titel  dieser  ersten 
Mittheilung  lautete:  »lieber  ein  Verfahren,  die  Farbstoffe  in  ihren 
Gemischen  zu  erkennen.« 

Seither  erschienen  von  mir  mehrere  Publicationen.  Im  Jahre  1888. 89 
publicirte  ich  in  einer  längeren  Reihe  von  Aufsätzen  in  den  Mit'- 
theilungen  der  Section  für  Chemische  Gewerbe  des  k.  k.  Technologischen 
Gewerbemuseums  in  Wien  meine  grössere  Arbeit  »über  Capillar- 
analyse und  ihre  verschiedenen  Anwendungen,  sowie  über 
das  Emporsteigen  der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen«.  Die 
acht  Capitel  lauteten :  I.Einleitung,  IL  lieber  Capillaranalyse,  III.  Anwen- 
dung der  Capillarerscheinungen  in  der  anorganischen  Analyse,  IV.  Anwendung 


1)  Mitih.  Technol.  Gewerb.-Mus.  Wien  1888/89. 

«)  Verhandlungen  d.  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Basel  1861,  HI:  Theil, 

2.  Heft. 
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der  Gapillarerscheinangen  in  der  organischen  Analyse  und  besonders  in 
der  Farbenchemie,  Y.  Anwendung  der  Capillaranalyse  in  der  hygienischen, 
sanitätspolizeilichen  und  gerichtlichen  Chemie,  VI.  Anregung  zur  An- 
wendung der  Capillarversuche  in  der  pathologisch-chemischen  Analyse, 
yn.  Ueber  den  Nachweis  der  einzelnen  Farbstoffe  in  den  verschiedenen 
Pflanzenorganen  mit  Hülfe  der  Capillaranalyse,  Yin.  Ueber  das  Empor- 
steigen der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen. 

Zu  dieser  Arbeit  Hess  ich  in  Molhausen  bei  Herren  Wenz  und 
Peters  Beilagen  (79  Seiten)  drucken.  Seither  habe  ich  die  yerschiedenen 
Capitel  weiter  bearbeitet  und  ich  gedenke  noch  im  Laufe  dieses  Jahres 
eine  Fortsetzung  zu  publiciren. 

Basel,  Wissenschaftliches  Privatlaboratorium,  Leimenstr.  51. 


lüttlieilimgeii  aus  dem  cliemiBclLeii  Laboratorium 

FreseniuB  zu  Wiesbaden. 


Kritische  Cntersnchungen  über  die  Methoden  zur  quantitativen 

Bestimmung  der  Salicylsäure. 

Von 

W.  Eresenius    und    L.   Orünhut 

Die  Untersuchung  einiger  Medicamente  auf  ihren  Gehalt  an  salicyl- 
saurem  Natron  veranlasste  uns,  die  bisher  vorgeschlagenen  Methoden 
der  Salicylsäurebestimmung  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen.  Dieselbe 
erstreckte  sich  auf  das  Verfahren  der  Ausschüttelung,  auf  die  jodo- 
metrische  Methode  von  J.  Messinger  und  G.  Yortmann  und  auf 
die  Titration  mit  Bromlösung  nach  Fr.  Frey  er.  Nur  das  letzt- 
genannte Verfahren  befriedigte  uns.  Wir  glauben,  dass  unsere  Ergeb- 
nisse auch  andere  Fachgenossen  interessiren  können,  und  theilen  sie 
in  der  Folge  kurz  mit. 

AntBchnttelungB-Methode. 

Zu  diesen,  wie  zu  den  folgenden  Versuchen  diente  eine  Probe  von 
salicylsaurem  Natron,  deren  Reinheit  nicht  nur  durch  qualitative  Reac- 
tiouen  sondern  auch  durch  eine  quantitative  Natronbestinunnng  fest- 
gestellt war.     Letztere  ergab  19,46  ^  Na^O  (berechnet  19,39^), 
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Zur  Bestimmung  der  Salicylsäare  worden  0,3017^  des  Salzes  in 
30  cc  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wurde  mit  so  viel  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, dass  alle  Salicylsäure  in  Freiheit  gesetzt  war,  und  dann  yier- 
mal  mit  je  25  cc  Chloroform  ausgeschüttelt.  Auf  diese  Weise  Hess  sich 
alle  Salicylsäure  der  wässrigen  Lösung  entziehen,  denn  eine  fünfte 
Chloroformausschüttelung,  welche  —  wie  auch  bei  den  beiden  folgenden 
Versuchsreihen  —  der  Controle  halber  noch  vorgenommen  wurde,  war 
bereits  salicylsäurefrei.  Dies  liess  sich  leicht  beweisen,  indem  man 
die  Chloroformlösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmte,  bis  alles  Chloro- 
form verdunstet  war,  die  Schale  mit  warmem  Wasser  ausspülte  und  die 
erhaltene  wässrige  Lösung  mit  Eisenchlorid  prüfte. 

Unter  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  für  Salicylsäure,  die  zu 
Gebote  standen,  wählten  wir  deshalb  Chloroform,  weil  es  specifisch 
schwerer  ist  als  Wasser.  Lässt  man  die  Chloroformschicht  unten  aus 
dem  Scheidetrichter  ablaufen,  so  kann  man  die  nächste  Ausschüttelung 
direct  in  demselben  Scheidetrichter  vornehmen.  Bei  Anwendung  speci- 
fisch  leichterer  Flüssigkeit-en,  wie  Aether  oder  Petroläther,  die  oben 
auf  der  Lösung  schwimmen,  wäre'  die  Handhabung  minder  bequem 
gewesen. 

Die  vereinigten  vier  Chloroformauszüge  wurden  (im  Scheidetrichter) 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  einem  Wägeglas  bei  niedriger 
Temperatur  zur  Trockne  eingedunstet.  Den  Rückstand  trockneten  wir 
im  Wassertrockenschranke  weiter.  Seine  Menge  betrug  in  Procenten 
der  angewandten  Substanz 

nach  1  stündigem  Trocknen  88,51  % 
«      5  «  «         84,04  « 

«      7  «  «  83,87  « 

*      9V2     <  *  8I722  * 

Salicylsaures  Natron  müsste  der  Theorie  nach  86,23  ^  Salicylsäure 
liefern.  Nach  einstündigem  Trocknen  war  also  der  Rückstand  noch 
feucht.  Weitere  Ausdehnung  der  Trockendauer  führte  zu  niedrigeren 
Werthen.  Die  Versuche  lehrten  aber,  dass  sich  hierbei  Salicylsäure  in 
solchem  Maasse  verflüchtigt,  dass  keine  Gewichtsconstanz  erreicht  werden 
konnte,  so  dass  nur  annähernde  Bestimmungen  auf  diesem  Wege  mög- 
lieh sind. 

Wir  versuchten  darauf,  ob  sich  eine  Abkürzung  der  Trockendauer 
—  und  damit  eine  Verringerung  des  durch  die  Verflüchtigung  bedingten 
Fehlers  —  erzielen  Hesse,  wenn  man  den  ersten  Eindunstungsrückstand 
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vor  dem  Einsetzen  in  den  Trockenscbrank  in  etwas  Aether  löst  und 
diesen  bei  niedriger  Temperatur  abdunstet.  Wir  glaubten  so  die  letzten 
Beste  von  Chloroform,  die  wegen  des  hohen  specifischen  Gewichtes 
seines  Dampfes  ^)  nur  schwer  entweichen,  schneller  austreiben  zu  können. 
Doch  Hess  sich  auch  bei  dieser  Yersuchsanordnung  keine  Grenze  fest- 
stellen, bei  welcher  bereits  alles  Lösungsmittel  entfernt  war,  ohne  dass 
gleichzeitig  wesentliche  Salicylsäuremengen  verdampft  wären.  Wir  fanden 
nach  1  stündigem  Trocknen  bei  100®  85,83  J6 
♦      2        «  «  «       «         80,76  «. 

M.  Saupe^)  erhielt  bei  der  Bestimmung  leicht  flüchtiger  Fett- 
säuren gute  Resultate,  wenn  er  dieselben  nicht  im  Trockenschranke 
trocknete,  sondern  auf  demselben.  R.  Hefelmann  und  E.  Steiner') 
bestätigten  das.  Die  Anwendung  des  gleichen  Verfahrens  auf  den 
Salicylsäurerückstand  bewährte  sich  nicht.  Wir  erhielten  trotz  Behand- 
lung mit  Aether  zu  hohe  Resultate  und  die  gewogene  Salicjlsäure  roch 
nach  Chloroform.     Wir  fanden 

nach  1  stündigem  Trocknen  89,58^ 
«      2  «  «         88,65  « 

«      3  «  «         88,65  *. 

Eine  weitere  Versuchsreihe,  die  wir  anstellten,  lehrte  uns,  dass 
die  Schwierigkeiten  in  Beziehung  auf  das  Trocknen  der  abgeschiedenen 
Salicylsäure  geringer  sind,  wenn  man  sich  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Aether  und  Petroläther.  zum  Ausschütteln  bedient.  Aber 
auch  hier  ist  Trocknen  auf  dem  Trockenschrank  und  Anwendung  einer 
möglichst  geringen  Menge  des  Lösungsmittels  Bedingung.  Dazu  kommt 
die  bereits  erwähnte  Unbequemlichkeit,  dass  die  Ausschüttelungsflüssig- 
keit  oben  auf  der  angewandten  Lösung  schwimmt.  Man  müsste  also 
wohl  zu  sogenannten  Scheidebüretten  greifen,  welche  das  Volumen  der 
Aether-Petrolätherlösung  nach  vollendetem  Ausschütteln  abzulesen  ge- 
statten, und  dann  mit  einem  aliquoten  Antheil  weiter  arbeiten. 

Da  wir  mittlerweile  mit  dem  unten  beschriebenen  Verfahren  von 
Frey  er  zu  besseren  Resultaten  gelangt  waren,  gaben  wir  die  weitere 
Bearbeitung  der  Ausschüttelungsmethoden  auf.     Die  Ergebnisse  unserer 

1)  C.  Herwig,  Poggendorff's  Annalen  187,  35  (1869),  bestimmte  die 
Dichte  des  Cbloroformdampfes  zwischen  30,40  nnd  64,8^  experimentell  la  4,19. 

«)  Pharm.  Centralhalle  81,  314  (1890);  vergl.  auch  diese  Zeitschrifk  88,  264. 

«)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  389  (1898);  vergl.  auch  diese  Zeit- 
schrift 88,  264. 
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YersQche  stehen  ini  Einklang  mit  der  Angabe  von  Oecbsner  de 
Coninck^),  dass  Salicylsäure  bereits  bei  einer  Temper9;tar  von  80^ 
bis  85^  snblimirt.  Auch  M.  Kipper^)  sprach  sich  früher  gegen  das 
Yerfahren  der  Ausschüttlung  mit  Chloroform  aus. 

Jodometrische  Methode. 

J.    Messinger    und    G.    Yortmann^)    beobachteten,    dass    die 

Phenole   bei  Einwirkung  von  Jod   auf  ihre  alkalischen  Lösungen  Snb- 

stitutionsproducte  liefern,  bei  welchen  Jod  sowohl  Kernwasserstoflfatome 

als  auch  Hydroxylwasserstoff  ersetzt.     Alle  drei  Oxybenzoäsäuren  gaben 

gefärbte  Jodverbindungen,  von  welchen  sowohl  diejenige  der  o-  als  auch 

die    der  m-Oxybenzoäsäure   näher    untersucht    wurden.     Erstere  bildet 

einen    schon    aus    der   alkalischen   Lösung    ausfallenden    dunkelrothen, 

{mlverigen  Niederschlag,^  welcher  das  Alkalisalz  eines  Jodsalicylsäurejods 

OJ 

COOK 
ergaben    61,01,    59,73,   60,56  JlJ    (berechnet   59,29  51^).     Die  Verfasser 

sprechen  in  ihrer  Abhandlung  die  Hoffnung  aus,  dass  sich  die  von  ihnen 
$tudirte  Beaction  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  der  Phenole  werde 
benutzen  lassen.  In  der  That  theilten  sie  später^)  entsprechende  maass- 
analytische Methoden  für  Phenol,  Thymol,  )S-Naphtol  und  Si^licylsäure 
mit,  die  auch  von  G.  Vortmann  in  seine  Anleitung  zur  chemischeÄ 
Analyse  organischer  Stoffe^)  aufgenommen  wurden. 

Bei  Salicylsäure  soll  man  in  folgender  Weise  verfahren.  Die 
alkalische  Lösung  wird  auf  50  bis  60^  erwärmt  und  dann  mit  einer 
gemessenen  Menge  titrirter  Jodlösung  versetzt.  Auf  Zusatz  der  Jod- 
lösung  darf  nicht  sofort  ein  Niederschlag  entstehen;  erst  wenn  die 
Pltlssigkeit  durch  überschüssiges  Jod  schwach  gelb  gefärbt  ist,  und  man 
die  Temperatur  durch  vorsichtiges  Erwärmen  wieder  auf  50  bis  60^ 
gesteigert  hat,  entsteht  ein  lebhaft  roth  gefärbter  Niederschlag,  dessen 
Menge  nach  dem  nunmehr  erfolgenden  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure noch  zunimmt.  Nach  dem  Abkühlen  bringt  man  die  ganze  Reactious- 
mischung    auf   ein   bestimmtes   Volumen,    filtrirt    und   titrirt  in   einem 


von  der  Zusammensetzung  CgHgJ  <Cr.i^/Mr  sein  soll.    Jodbestimmungen 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  357  (1890). 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  349. 

»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2312  (1890). 

<)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Beriin  28,  2753  (1890). 

5)  Wien,  Franz  Deuticke  1891,  S.  320  u.  401. 
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aliquoten  Antheil  des  Filtrats  das  überschüssige  Jod  mit  Natriamthio- 
sulfat  zurück. 

Aus  dem  yerbranchten  Jod  soll  man  den  Salicylsäuregehalt  berechnen. 
Nach  den  durch  Jodbestimmungen  belegten  Angaben  der  ersten  Ab- 
handlung hat  das  Endprodnct  die  Zusammensetzung 

die  Reaction  verläuft  also  nach  der  Gleichung 

C««*<COOH  +  ^'^  =  ^«2»'^<cioH  +  ^«'' 

Es  würden  hiernach  4  Atome  Jod  einem  Molecül  Salicylsäure  entsprechen. 
Im  Gegensatz  hierzu  findet  man  aber  in  der  zweiten  Abhandlang 
ohne  weitere  Motivirung  die  Angabe,  dass  6  Atome  Jod  auf  ein  Salicyl- 
säuremolecül  wirken  und  die  Analysen  danach  zu  berechnen  seien.  Die 
Verfasser  sagen  am  Schluss :  »Was  die  Zusammensetzung  der  erhaltenen 
Niederschläge  anbetrifft,  verweisen  wir  auf  unsere  (erste)  Abhandlung, 
welche  wir  in  nächster  Zeit  ergänzen  werden.«  Weitere  Mittheilungen 
über  Salicylsäure  sind  jedoch  nicht  erfolgt;  nur  hat  Yortmann  auch 
in  seiner  »Anleitung«  die  Reactionsgleichung  ausdrücklich  folgender- 
maassen  formulirt: 

^«^*  <  COONa+  ^  ^*^^  +  ^-^  ==  ^o^**'»  < COONa+  ^ NaJ  +  3 H,0 

Die  von  Messinger  und  Yortmann  mitgetheilten  8  Beleg- 
analysen stimmen  sämmtlich  sehr  befriedigend ;  sie  sind  nach  dem  Yer- 

OH 
hältniss  6J:  C6H4<  berechnet. 

Die  vorstehenden  Darlegungen  berechtigen  zu  der  Annahme,  dass 
es  sehr  wesentlich  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Alkalis,  des  Jods 
und  auf  alle  übrigen  Concentrationsverhältnisse  ankommen  wird,  denn 
von  ihnen  allein  kann  es  ja  nur  abhängen,  ob  nun  die  Reaction  mit 
4  J  oder  mit  6  J  stattfindet.  Leider  haben  jedoch  die  Verfasser  bei  der 
Beschreibung  ihres  Verfahrens  jede  derartige  Angabe  unterlassen,  mit 
Ausnahme  der  einen,  dass  auf  1  Molecül  Salicylsäure  mindestens  4  Mo- 
lecüle  Natriumhydroxyd  vorhanden  sein  sollen. 

Wir  theilen  nunmehr  die  fünf  Versuche  mit,  die  wir  zur  Prüfung 
dieser  Methode  unternahmen.  Wir  berechneten  sie  unter  der  Annahme, 
dass  6  J  in  Wirkung  treten. 


zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salicjlsäure. 
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Angewandte  Substanz:  1,0110  ^/salicjlsanres  Natron,  gelöst  zu  100 cc. 
Titer  der  Jodlösung:  lcc=  0,0123215^  J  =  0,00223539^  Salicyl- 

säure. 
Titer  der  Thiosnlfatlösung :  23,90  cc=  25,00  cc  Jodlösung. 


Laatende 
Nummer 

MI 

cc 

Normal- 
8     Natron- 
lauge 

Zu- 
^     gefügte 
Jodlösung 

lissf 

1    «5 
cc 

-4-3 

0 
< 

CC 

> 

CC 

Illll 

cc 

1. 
2. 
3. 

30 
25 
20 

12,5 
12,5 
12,5 

125,20 
126,71 
125,08 

15,0 
15,0 
15,0 

250 
250 
250 

100 
100 
100 

14,30 
16,30 
19,60 

64,71 
74,86 
81,61 

Angewandte  Substanz:  1,0094^  salicylsaures  Natron,  gelöst  zu  100  cc. 
Titer  der  Jodlösung :  1  cc  =  0,0256000  ^f  J  =  0,00464439  g  Salicjl- 
säure. 
Titer  der  Thiosnlfatlösung:  25,00 cc  ~  25,00 cc  Jodlösung. 


4. 
5. 


20 

12,5 

125,02 

15,0 

250 

100 

33,89 

20 

12,5 

100,00 

15,0 

250 

100 

24,30 

92,70 
90,80 


Die  Ergebnisse  der  Analysen  schwankten  von  64,71  ^/^  bis  92,70  % 
gegenüber  dem  berechneten  Werth  von  86,23  ^ ;  sie  waren  also  durch- 
aus ungenügend.  Bei  den  ersten  drei  Versuchen  entstand  in  der  alkali- 
schen Flüssigkeit  gar  kein  Niederschlag,  oder  fast  gar  keiner;  beim 
Ansäuern  fielen  dann  gelblichweisse  Flocken  aus,  statt  des  zu  er- 
wartenden rothen  pulverförmigen  Niederschlags.  Versuch  4  und  5  ver- 
liefen dagegen  in  dieser  Beziehung  normal.  Die  von  uns  ver- 
wendete Natronlauge  war  selbstverständlich  nitritfrei,  wirkte  also  nicht 
auf  die  Jodlösung  ein. 

Aus  unseren  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Methode  von 
Messinger  und  Vortmann  günstigsten  Falls  nur  unter  sehr  eng  um- 
schriebenen, bis  jetzt  noch  nicht  näher  bekannten  Bedingungen  richtige 
Resultate  liefern  kann,  sich  vorläufig  also  nicht  zur  Anwendung  in  der 
analytischen  Praxis  eignet.  Aber  selbst  nach  exacter  Feststellung  der 
Bedingungen  dürfte  ihr  Werth  ein  zweifelhafter  bleiben,  weil  jede  kleine, 
oft  kaum  zu  vermeidende  Abweichung  die  Gefahr  grosser  Analysenfehler 
in  sich  trägt.  Wir  verzichteten  um  so  mehr  auf  eine  weitere  Beschäf- 
tigung mit  diesem  Verfahren,  als  auch  aus  einer  Arbeit  von  Thos.  R. 
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CarswelP)  entnommen  werden  kann,  dass  bei  der  Reaction  von 
Messing  er  and  V  o  r  t  m  a  n  n  durchaus  nicht  einheitliche  Verbindungen 
sondern  Gemische  verschiedener  Jodverbindungen  entstehen.  Unter  diesen 
Umständen  scheint  es  uns  empfehlenswerth,  auch  die  analogen  Methoden 
der  genannten  Autoren  zur  Bestimmung  von  Phenol,  Thymol  und 
^-Naphtol  nicht  ohne  sorgfältige  Nachprüfung  zu  benutzen. 

Titration  mit  Bromlösang. 

Fr.  Freyer^)  theilt  mit,  dass  sich  Salicylsäure  mit  Bromlösung 
nach  dem  von  W.  F.  Koppeschaar^)  für  Phenol  angegebenen  Ver- 
fahren titriren  lässt.  Bringt  man  Salicylsäurelösung  und  Bromwasser 
zusammen,  so  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  überschüssigen 
Broms  zunächst  Tribromphenolbrom  *)  in  Form  eines  gelblich  -  weissen 
Niederschlags: 

Ct;H^<^^^jj+8Br=C6HBr3.0Br-t-4HBr  +  C02. 

Fügt  man  nunmehr  Jodkaliumlösung  hinzu,  so  setzt  nicht  nur  das 
überschüssige  Brom  die  äquivalente  Jodmenge  in  Freiheit,  sondern  auch 
das  Tribromphenolbrom  wirkt  auf  Jodkaliam  ein^): 

C,.HBr3.0Br4-2KJ  =  CgHBr3.0K  +  KBr  +  2  J. 

Von  den  ursprünglich  verbrauchten  8  Atomen  Brom  sind  also  2 
regenerirt  worden,  beziehungsweise  die  ihnen  äquivalente  Jodmenge  wurde 
nachträglich  in  Freiheit  gesetzt  und  die  Berechnung  der  Analyse  ge- 
schieht so,  als  ob  nur  6  Atome  Brom  in  Wirkung  getreten  seien. 

Für  das  Gelingen  der  Operation  ist  es  nach  Frey  er  nöthig,  dass 
ein  Bromüberschuss  von  circa  100  ^  vorhanden  ist.  Nach  unseren 
Erfahrungen  genügt  auch  ein  Bromüberschuss  von  75  bis  80  9b ;  ein 
merkliches  Herabgehen   unter   diese  Menge  veranlasst  jedoch   leicht  zu 

1)  Chemical  News  68,  87  ff.  (1893). 

2)  Chemiker-Zeitung  20,  820  (1896). 
»)  Diese  Zeitschrift  16,  243  (1876). 

4)  Vergl.  R.  Benedikt,  Liebig's  Annalen  der  Chemie  19«,  135  (1879). 
--  Nach  Analogie  der  von  ITi.  Zincke,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
27,  537  (1894),  28.  3121  (1895),  gewonnenen  Ergebnisse  über  chlorsubstituirte 
Phenole  ist  vielleicht  auch  diese  Verbindung  als  ein  halogensnbstituirtes  Ring- 
keton  der  hvdroaromatischen  Reihe  aufzufassen,  ihre  Constitutionsforroel  also 
anders  zu  schreiben,  als  es  oben  im  Texte  geschehen  ist. 

5)  Ver^l.  C.  Weinreb  und  S.  Bondi,  Monatshefte  für  Chemie  6,  506 
<1885)    auch  diese  Zeitschrift  25,  428  (1886). 
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niedrige  Resaltate.  Statt  Bromwassers  verwendet  Frey  er  gleich 
Eoppeschaar  die  viel  beständigere  Lösung  von  Kaliumbromat  und 
Kaliombromid,  ans  welcher  durch  Zusatz  von  Salzsäure  Brom  in  Frei- 
heit gesetzt  wird: 

KBr03  +  5KBr+6HCl  =  6Br+6KCl+3H2  0. 
Seine  Lösung  enthielt  IJ  g  Kaliumbromat  und  67  Kaliumbromid  im 
Liter;  er  bestimmte  mit  je  100  cc  derselben  Salicylsäuremengen  von 
0,02  bis  0,04^  mit  gutem  Resultate.  Die  grössten  Abweichungen 
betrugen  0,96  %  der  Einwage.  Bei  dem  Versuch  0,075  g  Salicylsäure 
2u  ermitteln  betrug  der  Fehler  dagegen  —  6,45  %  ;  für  diese  Substanz- 
menge war  nach  seiner  Angabe  der  Bromüberschuss  zu  gering. 

Wir  versuchten  F  rey  er 's  Verfahren  M»it  ^concentrirteren  Brom- 
lösungen und  wesentlich  grösserei^  Substanzmen^^n  und  erhielten 
eben  so  gute  Resultate  wie  er  selbst.  Eine  Methode,  die  unter  so  ver- 
schiedenen Bedingungen  immer  gleich  gute  Ergebnisse  lieferte,  darf 
wohl  für  sicher  gehalten  und  allgemein  empfohlen  werden.  Wir  be- 
schreiben nunmehr  unsere  Versuche,  aus  denen  man  zugleich  die  Einzel- 
heiten der  Arbeitsweise,  wie  sie  in  der  Hauptsache  bereits  von  Frey  er 
angegeben  wurden,  entnehmen  möge. 

Die  erforderliche  Menge  der  Bromsalzlösung  wird  mit  300  cc  Wasser 
verdünnt  und  mit  30  cc  verdünnter  Salzsäure  (vom  specifischen  Gewicht 
1,10)  zersetzt.  In  diese  Mischung  lässt  man  unter  Umrühren  die  etwa 
Iprocentige  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz  einfliessen.  Es 
bildet  sich  sofort  ein  weisser  Niederschlag.  Man  lässt  unter  zeitweiligem 
Umrühren  etwa  5  Minuten  stehen,  fügt  dann  30  bis  40  cc  lOprocentige 
Jodkaliumlösung  hinzu  und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio  normaler 
Natriumthiosulfatlösung.  Frey  er  macht  mit  Recht  darauf  aufmerk- 
sam, dass  man  hierbei  Stärkekleister  erst  dann  zusetzen  darf,  wenn 
die  Flüssigkeit  bereits  nahezu  entfärbt  ist.  Im  anderen  Falle  geschieht 
es  leicht,  dass  Jodstärke  durch  Adsorption  auf  der  Oberfläche  des 
flockigen  Tnbromphenol  -  Niederschlages  verdichtet  wird  und  sich  der 
Titrirung  entzieht.  Eine  ähnliche  Ersclieinung  —  nämlich  Blaufärbung 
des  Niederschlages  nach  dem  Jodkaliumzusatz  ^)  —  beobachteten  wir 
auch  dann,  wenn  ein  sehrgrosser  Bromüberschuss  angewendet  wurde 


1)  Diese  Blaufärbung  tritt  bereits  ohne  Stärkekleisterzusatz  ein.  Das 
erinnert  an  die  von  manchen  Seiten  (vergl.  z.  B.  Beilstein,  Handb.  d.  organ. 
Chemie  2.  Aufl.  1,  869)  aufgestellte  Hypothese,  dass  die  blaue  Farbe  der  Jod- 
«t&rke  nichts  anderes  sei,  als  die  Farbe  des  Jods  selbst  in  feinster  Vertheilung. 
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oder  wenn  die  Reactionsmischung  erheblich  länger  als  die  vorgeschriebenen 
5  Minuten  stehen  blieb. 

Der  Wirkungswerth  der  Bromsalzlösong  wird  ermittelt  indem  n>an 
sie  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  Thiosulfatlösung  titrirt. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  eine  Lösung  von  circa  2,5^ 
Ealiumbromat  und  circa  10  ^  Kaliumbromid  in  1  Z  Wasser.  25  cc  der- 
selben entsprachen  25,49  cc  der  Thiosulfatlösung,  1  cc  der  letzteren 
0,01097505^  Jod,  beziehungsweise  0,00199111^  Salicylsäure. 


1 
2 
3 


Angewandtes 

salicylsaures 

Natron 

0,15045 
0,20060 
0,25075 


Angewandte 
Bromlösung 

Zum  Titriren 

verbrauchte 

Thiosulfatlös. 

Gefundene 
Salicylsäure 

cc_ 

ec 

'lo_  . 

100 

35,05 

88,55 

150 

66,40 

85,90 

200 

97,35 

84,68 

Für  die  nächste  Versuchsreihe  benutzten  wir  eine  Lösung  von 
circa  3  g  Natriumbromat  und  circa  20  g  Natriumbromid  in  1  Z  Wasser. 
25  cc  derselben  entsprachen  39,60  cc  derselben  Thiosulfatlösung,  die  zu 
den  eben  erwähnten  Versuchen  gedient  hatte  und  auch  für  die  folgenden 
verwendet  wurde. 


Laufende 
Nummer 

Angewandtes 

salicylsaures 

Natron 

ff 

Angewandte 
Bromldsung 

cc 

Zum  Titriren 

verbrauchte 

Thiosulfatlös. 

cc 

Gefundene 
Salicylsäure 

o/o 

4      1 

6      I 

7 

1        _    ,. 

0,20414 
0,19536 
0,19620 
0,20370 

100 
100 
100 
100 

69,80 
73,60 
73,45 
70,10 

86,42 
86,48 
86,21 
86,81 

Namentlich  die  Ergebnisse  der  Versuche  2  und  4 — 7,  bei 
welchen  übrigens  fast  die  gleichen  Concentrationsverhältnisse  herrschtenf 
stimmen  mit  dem  theoretischen  Werthe  (86,23  %)  sehr  gut  aberein. 
Die  Abweichung  der  übrigen  ist  aber  gleichfalls  nur  gering,  wie  man 
namentlich  erkennt,  wenn  man  sie  auf  absolutes  Gewicht  berechnet  (8,5 
beziehungsweise  4,0  mg). 

Will  man  Arzneitabletten,  die  aus  salicylsaurem  Natron  und  Stärke 
bestehen,  nach  dieser  Methode  analysiren,  so  darf  man  keine  wässrige 
Lösung  derselben  verwenden,  weil  die  Stärke  in  dem  bereits  erwähnten 
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Sinne  störend  wirken  würde.  In  diesem  Falle  ^)  löst  man  das  Material  in 
Alkohol  Yon  90  Gewichtsprocent,  bringt  die  Lösong  auf  ein  bestimmtes 
Yolnmen,  filtrirt  von  der  ungelösten  Stärke  ab  und  benutzt  einen  aliquoteii 
Antheil  des  Filtrates  zur  Analyse.  Wir  fanden  in  einer  Mischung  von 
90,91  %  NatriumsaUcylat  und  9,09  %  Stärke  auf  diese  Weise  89,97  % 
an  ersterem  wieder. 

Zur  directen  Bestimmung  der  Salicylsäure  im  Weine  eignet  sich 
dieses  Verfahren  nach  Frey  er  nicht.  Ausser  der  schwefligen  Säure 
und  der  aldehydschwefligen  Säure  scheinen  auch  noch  andere  auf  Brom 
einwirkende  Substanzen  im  Wein  vorzukommen.  Man  wird  in  solchen 
und  ähnlichen  Fällen  wohl  am  besten  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
alkalisch  machen,  sie  concentriren,  dann  ansäuern  und  mit  Aether-Petrol- 
äther  ausschütteln.  Die  erhaltene  Lösung  wird  man  am  besten  mit 
alkalischen  Wasser  ausschütteln,  welches  die  Salicylsäure  vollständig 
aufnehmen  dürfte.  Diese  letzte  Lösung  kann  man  dann  zur  Bestimmung 
mit  Brom  verwenden.  —  Besondere  Versuche  in  dieser  Richtung  haben 
wir  nicht  gemacht. 

Im  Anschluss  an  diese  Mittheilungen  erwähnen  wir,  dass  wir  auch 
Versuche  über  die  colorimetrische  Bestimmung  der  Salicylsäure 
mit  Eisenchlorid  anstellten.  Sie  ergaben,  dass  dieselbe  nur  bei  Salicyl- 
säoremengen  brauchbar  ist,  die  kleiner  sind  als  2  mg. 


Bericht  iUier  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,*  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

lieber  EmiBsionsspectren  des  Cadmiums,  Zinks  und  der 
Halogenverbindungen  des  Quecksilbers  und  einiger  anderer 
Metalle  hat  A.  C.  J  oft  es')  eingehende  Mittheilungen  gemacht 


1)  Oder  auch  in  dem  anderen,  dass  Milchzacker  oder  ähnliche  Substanzen 
voigtfg^  sind. 

S)  Annalen  der  PhysiJL  und  Chemie  [N.  F.]  62,  30. 
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Die  wesentlichsten  Ergebhisse  müssen  im  Original  nachgesehen 
werden,  da  dieselben  sich  nicht  im  Auszug  wiedergeben  lassen.  Jones 
fasst  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  in  folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Zink  und  Cadmium  zeigen  unter  bestimmten  Yersuchsbeding- 
ungen,  wenn  die  Erregung  eine  mittlere  ist,  mehrere  Emissions- 
bänder. Dieselben  bestehen  aus  einzelnen  vom  weniger  brech- 
baren zum  brechbareren  Ende  an  Intensität  abnehmenden  I.inien. 
Bei  sehr  starker  Erregung  verschwinden  dieselben. 

2.  Die  Halogenverbindungen  des  Quecksilbers  zeigen  sowohl  im 
sichtbaren  wie  im  ultravioletten  Theil  ein  Bänderspectrum.  Die 
Bänder  selbst  bestehen  in  manchen  Fällen  aus  paarweise  an- 
geordneten Linien.  Durchgreifende  numerische  Beziehungen 
haben  sich  nicht  aufstellen  lassen. 

Im  Anschluss  hieran  erwähne  ich  noch  eine  Abhandlung  von  C» 
Bunge  und  P.  Paschen^)  über  die  Serienspectra  der  Elemente 
Sauerstoff,  Schwefel  und  Selen. 

TTeber  Indicatoren  für  Alkalimetrie  machte  F.  Glaser^)  in 
einem  Referate  auf  der  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  Mittheilungen.  Der  wesentlichste 
Theil  derselben  findet  sich  in  erweiterter  Form  in  diesem  Hefte')  als 
Originalabhandlung.  Ich  verweise  deshalb  auf  letztere  und  hebe  nur  her- 
vor, dass  sich  auch  in  dem  Verhalten  zu  Alkohol  die  charakteristischen 
Eigenthümlichkeiten  der  drei  Gruppen  von  Indicatoren,  welche  der  Ver- 
fasser in  Uebereinstimmung  mit  anderen  Autoren^)  unterscheidet,  deut- 
lich erkenilen.  lassen. 

Der  Alkohol  wirkt  erheblich  dissociationshindemd  und  veranlasst  so 
zum  Beispiel,  dass  eine  Essigsäurelösung,  die  Methylorange  roth  färbt,  durch 
Alkohölzusatz  wieder  gelb  wird  und  erst  durch  Wasserzusatz  wieder 
sauere  Reaction  annimmt.  In  umgekehrtem  Sinne  beeinträchtigt  Alkohol 
bei  den  Indicatoren  der  dritten  Gruppe,  zum  Beispiel  beim  Phenolphtaleln. 
die  Empfindlichkeit  namentlich  schwacher  Basen.  Bei  der  dritten  Gruppe, 
dem  Lackmus  und  ähnlichen  Indicatoren,  ist  der  Einflnss  des  Alkohols 
ein  geringerer. 

Ich  gebe  nun  noch  die  von  Glaser  zum  Schlüsse  seines  Referate» 
angegebenen  praktischen  Schlussfolgerungen  im  Wortlaute  wieder. 


1)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.|  61,  641. 

^  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungsmittel  etc.  1899,  S.  62. 

3)  S.  273  ff. 

<j  Vcrgl.  z.  B.  R.  T.  Thomson  diese  Zeitschrift  24/222  u.  87,  47. 
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I.  TÄ^  Thatsache,  dass  die  Titrirangen  mit  verschiedenen  Indicatoren 
um  so  weniger  übereinstimmen,  je  stärker  die  Verdünnung  der  zu 
titrircnd^n  Lösung  ist,  zwingt  uns,  bei  alkalimetrischen  Titerstellungen, 
bei  welchen  es  auf  grösste  Genauigkeit  ankommt,  möglichst  wenig 
Wasser  zur  Lösung  der  Titersubstanz  zu  nehmen.  Abgesehen  davon, 
dass  bei  stärkeren  Verdünnungen  der  Titer  einer  Lauge  oder  Säure 
jeweils  nur  für  den  Indicator  stimmt,  mit  welchem  gerade  eingestellt 
wurde,  wird  eine  genaue  Bestimmung  des  Titers  schon  dadurch  erschwert, 
dass  der  Umschlag  der  Indicatoren  um  so  weniger  scharf  wird,  je  stärker 
die  Verdünnung  ist. 

II.  In  allen  Fällen,  wo  wir  in  stärkerer  Verdünnung  mit  einem 
Indicator  der  dritten  Gruppe,  zum  Beispiel  mitPhenolphtaleln,  titriren,  müssen 
wir  uns  vergegenwärtigen,  dass  ein  Uebergang  in  alkalisch  erst  dann 
stattfindet,  wenn  der  Neutralpunkt  schon  relativ  weit  überschritten  ist. 
Es  gilt  dies  zum  Beispiel  für  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  im  Wein 
und  Bier,  wo  wir  die  auf  200,  beziehungsweise  lÖOcc?,  vertheilte  flüch- 
tige Säure  mit  ^/\o-Normallauge  titriren  und  den  Gehalt  an  flüchtiger 
Säure  etwa  um  5  bis  10  %  zu  hoch  finden,  wenn  wir  für  gerade  diese 
Verdünnung  nicht  den  Titer  besonders  festgestellt  haben.  Ebenso  finden 
wir  auch  bei  Butteranalysen  die  Reichert-MeissTsche  Zahl  etwas 
zu  hoch. 

Wenn  auch  bei  Wein  und  Bier  bei  dem  an  und  für  sich  geringen 
Gebalt  an  flüchtigen  Säuren  dieser  Fehler  nicht  sehr  ins  Gewicht  fällt, 
so  dtü*fte  er  doch,  wo  man  die  Fehlergrenzen  ziemlich  genau  bestimmen 
kann,  in  Kücksicht  zu  ziehen  sein.  Ich  möchte  mir  daher  den  Vor- 
schlag erlauben,  bei  der  Titrirung  der  flüehtigen  Säuren  unter  An- 
wendung von  PhenolphtaleXn  nicht  bis  zur  schwachen  vorübergehenden 
Röthung  zu  titriren,  sondern  bis  zur  ausgesprochen  scharfen  und  länger 
anhaltenden  Rothfärbung  und  von  der  nunmehr  zugegebenen  ^ I ^^^-Lsinge 
0,3  cc  ein  für  alle  Mal  in  Abzug  zu  bringen.  Für  die  Reichert- 
Meissl'sche  Zahl  dürfte  sich  ein  Abzug  von  0,2  cc  empfehlen^). 

III.  Die  Kohlensäure  der  Luft  und  auch  ein  geringer  Gehalt  einer 
Normallatige  an.  kohlensauren  Salzen  ist  bei  Titrationen  mit  Phenol^ 
phtalefn,  Rosölsäure  oder  Curcuma,  überhaupt  den  sogenannten  kohleii- 


...  ...  ■  ■      ■  .......     1.  • 

1)  In   der  Discnssion   empfehlen  J  u  c  k  e  n  a  c  k  .  und  W»  Freseniusaii 

Stelle  solcher  Correißtnren   die  Ausführung  blinder  Versuche,   beziehuhgsif ei s^ 

Stellung  der  Langen  auf  Säuren  derselben  Art  wie  die  zu  titrireride,  '     • ' 
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säareempfindlichen  Indicatoren,  nicht  störend.  Auch  ist  es  nicht  noth- 
wendig,  wie  dies  bei  der  Bestimmung  der  Reichert-MeissTschen 
Zahl  vorgeschrieben  ist,  so  ängstlich  die  Kohlensäure  der  Luft  abzu- 
schliessen.  —  Verfasser  hat  einige  Titrationen  mit  kohlensaures  Salz 
enthaltender  Lauge  mit  solchen  mit  Barytlauge  verglichen  und  gefunden, 
dass  bei  nicht  zu  starken  Verdünnungen  die  Titrationen  vollständig 
übereinstimmen,  einerlei,  ob  man  kohlensäureempfindliche  oder  kohlen- 
säureunempfindliche Indicatoren  anwendet.  Differenzen  treten  erst  bei 
grösseren  Verdünnungen  auf,  die  aber  lediglich  auf  den  hydrolytischen 
Einfluss  des  Wassers  zurückzuführen  sind. 

IV.  In  der  Litteratur  ist  bisher  zu  wenig  darauf  hingewiesen  worden, 
dass  bei  Titrationen  schwacher  Säuren,  namentlich  in  Gegenwart  saurer 
Phosphatlösungen  ganz  bedeutende  Differenzen  entstehen,  wenn  wir  die 
Wahl  der  Indicatoren  beliebig  nehmen.  So  findet  sich  in  den  neuesten 
Entwürfen  der  »Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und 
Beurtheilung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  sowie  Gebrauchsgegen- 
ständen für  das  Deutsche  Reich«  die  Angabe,  dajss  man  die  Gesammt- 
acidität  des  Bieres  mit  Hülfe  von  sogenanntem  neutralem  Lackmuspapier 
oder  von  einer  rothen  PhenolphtaleKnlösung  titriren  solL  In  Folge  der 
Gegenwart  der  sauren  Phosphate,  welche  auf  Lackmas  und  Phenol- 
phtaleln  quantitativ  ganz  verschieden  reagiren,  erhält  man  ausserordent- 
liche Differenzen,  je  nachdem  man  mit  Lackmnspapier  oder  dem  rothen 
Phenolphtaleln  tüpfelt.  —Verfasser  hat  bei  einigen  Bierproben  die  Bestimmung 
der  Gesammtacidität  ausgeführt  und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten: 

Auf  100  CO  Bier  ^/iQ-Normalnatronlauge: 

I.  Lackmnspapier  IL  Botbes  Phenolphtaleln 

Probe  a)  10,8  cc  16,3  cc 

«     b)  11,0  «  24     * 

*  c)  11,0  «  19,4  * 

*  d)  10,8  «  26,4  « 
«     e)     9,6  *  20     « 

Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzen  zum  Theil  tber  100  ^ 
In  diesem  Punkte  müsste  unbedingt  eine  Vereinbarung  getroffen  werden, 
nach  welcher  man  entweder  nur  mit  Lackmuspapier  oder  nur  mit 
Phenolphtaleln  die  Gesammtacidität  bestimmen  dürfte.  Was  an  dieser 
Stelle  für  die  Säure  im  Bier  gesagt  ist,  gilt  selbstverständlich  für  alle 
Flüssigkeiten,  in  welchen  neben  organischen  Säuren  sanre  Phosphate 
in  Lösung  sind. 
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Eine Ansahl  Oasentwicklnngsapparate empfiehlt Th.  W.  Richards^) 
Ohne  die  Yorrichtangen  einzeln  zu  beschreihen,  will  ich  hier  nur  her- 
vorheben, dass  auf  möglichste  Ausnutzung  der  Säure  und  Erzielung 
eines  regelmässigen  Gasstromes  Rücksicht  genommen  ist. 

Die  Säure  gelangt  oitweder  durch  aufwärts  gerichtete  Röhrchen 
oder  durch  seitliche  kleine  Oeffnungen  in  den  Behälter  für  Zink, 
Schwefeleisen  etc.  und  zwar  zuerst  die  oberen  Stücke  berührend,  sodass 
sich  die  Säure  allmählich  mit  Salzen  sättigt  und  immer  tiefer  sinkt, 
dabei  die  ganzen  Lagen  des  festen  Körpers  passirend.  Ein  Ablaufrobr 
führt  die  Salzlösung  entweder  zu  dem  Boden  des  Säuregefässes  oder  auch 
zu  einem  besonderen  Auffangegefäss,  von  wo  sie  mittelst  Hahnes  abgezogen 
werden  kann. 

Crouthi^re  und  D e s o  1  u ^)  haben  einen  Gasentwicklungsapparat 
angegeben,  bei  welchem  ein  zu  starkes  Einfliessen  der  Säure  zu  dem 
festen  Körper,  respective  ein  Ueberfliessen  der  Flüssigkeit  am  oberen 
Ende  des  Entwicklungsgefässes  in  den  Fällen,  in  welchen  der  Gasdruck 
dies  nicht  selbst  verhindert,  durch  ein  selbstthätiges  Ventil  unmöglich 
gemacht  ist. 

Der  Entwicklungsraum  ist  ein  Chlorcalciumthurm,  in  dessen  Ein- 
schnürung ein  seitlich  mit  Rinnen  versehener  Kork  steckt,  welcher  ein 
enges,  bis  fast  an's  obere  Ende  des  Chlorcalciumthurmes  ragendes  Glas- 
röhrchen .trägt.  Rings  um  dasselbe  wird  das  feste  Entwicklungsmaterial 
aufgeschichtet,  so  dass  das  Glasröhrchen  noch  oben  herausragt.  Die 
Säure  fliesst  aus  einem  hoch  gestellten  Gefäss  durch  den  seitlichen 
Tubulus  des  unteren  Theils  des  Entwickelungsthurmes  ein.  Auf  den 
letzteren  ist  oben  ein  tubulirter  Kolben  mit  dem  Halse  nach  unten 
mittelst  eines  Korkes  aufgesetzt.  In  dem  Halse  dieses  Kolbens  befinden 
sich  zwei  Korkringe,  von  denen  der  untere  seitliche  Rinnen  besitzt. 
Zwischen  diesen  Korkrinnen  ist  ein  in  der  Mitte  zur  Kugel  aufgeblasenes 
Glasröhrchen  angebracht,  welches  als  Ventil  dient.  Es  ist  durch  einen  unten 
angeschmolzenen,  durch  das  enge  Glasröhrchen  hindurch  gehenden  und 
bis  in  das  unter  der  Einschntlrung  liegende  Stück  des  Entwicklungs- 
gefässes führenden  Platindraht  mit  einer  passend  beschwerten,  im  unteren 
Theil  des  Entwicklers  angebrachten  Schwimmerkugel  verbunden. 

Lässt  man  anfangs  Säure  zufiiessen,  so  hebt  sich  dieser  Schwimmer 
und  treibt  das  Ventil  nach  oben,  so  dass  es  den  Gasaustritt  und  somit 

1)  American  chemical  Journal  29,  189. 

<)  Ann.  de  Chimie  analyt.  11  [2],  21 ;  durch  The  Analyst  2^,  228. 

Fretenius^ZeiUelirm  f.  analyt. Chemie.  XXXVUl.  Jahrgang.    5.  Heft.         22 
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den  Söureeintritt  abschlliesst.  Etwas  Flflssigkeit  ist  aber  dann  doch 
schon  darch  die  seitlichen  Kinnen  des  unteren  Korks  in  den  eigentlichen 
Entwickelungsraum  gelangt.  Durch  das  Gas  wird  nun  die  Flflssigkeit 
zurückgedrängt,  und  das  Ventil  sinkt  mit  dem  Schwimmer.  Jetzt  kann 
am  oberen  Ende  durch  die  seitlichen  Rinnen  «des  unteren  Eorkrings  im 
Halse  des  aufgesetzten  Kolbens  Gas  in  letzteren  eintreten  und  wird 
durch  das  in  dessen  Tubulus  eingesetzte  Rohr  weiter  geführt.  Ist  die 
Säure  ausgebraucht,  so  entsteht  kein  Gasdruck  mehr  und  das  Ventil 
sperrt  die  Flüssigkeit  ab. 

Ein  Gasentwicklungsapparat,  welchen  W.W.  Andrews  ^)angibty 
ist  dadurch  charakterisirt,  dass  die  Säure  aus  einer  Flasche  mit  spritz- 
flaschenartiger  Vorrichtung^)  durch  Anblasen  in  den  Behälter  mit  dem 
festen  Körper  getrieben  wird.  In  diesen  tritt  sie  unten  ein.  Oben 
befindet  sich  das  Gasableitungsrohr.  Stellt  man  die  Säureflasche  so 
hoch,  dass  das  Niveau  ihres  Inhaltes  etwas  höher  steht  als  das  untere 
Ende  der  festen  Substanz,  so  bleibt  der  Apparat  im  Gang.  Dabei  wird 
eine  Entleerung  des  als  Heber  wirkenden  Säurezuleitungsrohres  dadurch 
vermieden,  dass  unter  der  festen,  auf  einem  Siebboden  aufgelagerten 
Substanz  ein  kleiner  leerer  Raum  gelassen  ist,  so  dass  das  nach  Schliessung 
des  Austrittshahnes  entwickelte  Gas  noch  Platz  findet  und  nicht  in  das 
Heberrohr  eindringt. 

Als  Behälter  für  die  feste  Substanz  dient  ein  Chlorcalciumthurm, 
ein  beiderseits  mit  Stopfen  verschlossener  Lampencylinder,  oder  ein  um- 
gekehrtes Pulverglas,  das  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  ver- 
schlossen ist.  Letzterer  trägt  ein  kurzes  Rohr  für  den  Säurezufluss  und 
ein  bis  fast  zum  Boden  des  Pulverglases  reichendes  Gasableitungsrohr. 

lieber  die  ICessung  yon  Flammentemperaturen  durch  Thermo» 
elemente,  insbesondere  über  die  Temperaturen  in  B  u  n  s  e  n  'sehen  Blau- 
brennern, hat  W.  J.  Waggener^)  eingehende  Studien  angestellt.  Ich 
kann  auf  dieselben  hier  nur  verweisen. 

Die  elektrolytisohe  Einrichtung  der  k.  k.  Bergakademie  Leoben 
hat  Heinrich  Paweck^)  eingehend  beschrieben.  Ebenso  haben 
Heinrich   Biltz  und   Otto  Lohse^)   eine   genaue  Schilderung  der 

1)  Journal  of  the  American  chemical  Society  17,  Nr.  4. 

9)  Das  Steigrohr  reicht  aber  nicht  bis  auf  den  Boden,  sondern  nur  wenig 
unter  das  Säareniveau. 

»)  Annftlen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  68,  579. 

*)  Oesterr.  Zeitschrift  f.  Berg-  u  Hüttenwesen  46.  Jahrgang;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

fi)  Chemiker-Zeitung  81,  1060;  von  den  Verfassern  eingesandt. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  307 

elektrochemisch  -  analytischen  Einrichtang  des  Greifswalder  chemischen 
Umversitfitslaboratoriams  veröffentlicht. 

Während  an  dem  ersten  Institut  eine  Oü  Ich  er 'sehe  Thermosäole 
mit  Accumnlatoren  als  Stromquelle  henutzt  wird,  dienen  im  Greifswalder 
Laboratorium  Cupronelemente  von  Umbreit  und  Matthes  in  Leipzig 
zur  Erzeugung  des  elektrischen  Stromes. 

Da  die  sinnreichen  Anordnungen  der  einzelnen  Apparate,  welche 
in  beiden  Abhandlungen  angegeben  sind,  nur  in  voller  Ausführlicheit 
beschrieben  werden  können,  muss  ich  mich  damit  begnügen  auf  die 
Originalabhandlungen  hinzuweisen. 


IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber 

lieber  den  Haohweis  und  die  Bestimmung  des  Zinns,  Antimons 
und  Arseni.  Zum  Nachweis  des  Zinns  in  Mineralien  reducirt  A.  John- 
ston e^)  die  gepulverte  Probe  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr;  es  empfiehlt 
sich  hierbei  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Natronkali,  oder  auch  in 
manchen  Fällen  die  Verwendung  von  etwas  Borax  oder  Cyankalium, 
oder  eines  Gemisches  beider.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  mit  der  um- 
gebenden Kohle  ausgebohrt  und  in  einem  Porzellanmörser  zerrieben ;  dann 
werden  die  leichten  Theile  abgeschlämmt.  Zur  Prflfung  der  zurückbleiben- 
den Metallschüppchen  bringt  man  2  bis  3  Tropfen  kochende  concentnrte 
Salzsäure  in  den  Mörser,  fügt  einen  Tropfen  einer  ziemlich  starken 
wässrigen  Lösung  von  Goldchlorid  hinzu  und  schwenkt  um.  Die  Gegen- 
wart des  Zinns  gibt  sich  jetzt  durch  eine  deutliche  Purpurfärbung,  die 
Bildung  von  Cassius-Purpur,  zu  erkennen.  Lässt  man  alsdann  auf  die 
meist  geßlrbten  Stellen  des  Mörsers  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
kurze  Zeit  einwirken,  so  ergibt  sich  eine  Bestätigung  der  ersten  Keaction 
durch  Auftreten  einer  Haut  von  braunem  Zinnsulfür. 

Zum  Nachweis  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  im  Gange  der  quali- 
tativen Analyse  empfiehlt  E.  Pieszczek^)  das  bisher  meist  übliche 
Verfahren  in  folgender  Weise  abzuändern.     Die  erhaltenen  Sulfide  des 


1)  Chem.  News  60,  27L 

«)  Archiv  der  Pharm.  29.  667. 

22 
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Zinns,  Antimons  und  Arsens  >verden  zunächst  mit  einer  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  behandelt,  wodurch  das  Schwefelarsen  gelöst  wird, 
welches  hierauf  in  bekannter  Weise  nachgewiesen  werden  kann.  Schwefel- 
zinn und  Schwefelantimon,  welche  ungelöst  bleiben,  werden  in  kochender 
concentrirter  Salzsäure,  ohne  Zusatz  von  Ealitrmchlorat,  gelöst,  und  es 
wird  nun  von  der  erhaltenen  Lösung  ein  grösserer  Tropfen  sammt  einem 
Zinnkom  auf  einen  Platintiegeldeckel  gebracht.  Das  Antimon  scheidet 
sich,  wie  bei  Anwendung  von  Zink,  auf  dem  Platin  als  braun-  bis  tief- 
schwarzer Fleck  aus;  Kupferspuren  können  bei  dieser  Arbeitsweise 
niemals  Anlass  zu  einer  Verwechselung  geben,  da  dieses  Metall  durch 
Zinn  in  salzsaurer  Lösung  als  fleischrother,  glänzender  Metallüberzug 
auf  dem  Platin  niedergeschlagen  wird.  Schwefelkupfer  wird  übrigens 
durch  Salzsäure  allein  auch  nur  kaum  merklich  gelöst.  Ferner' erscheint 
es  vortheilhaft,  dass  bei  Anwesenheit  von  Zinn  neben  Antimon  ersteres 
Metall  durch  das  Zinnkom  natürlich  nicht  ausgefällt  wird,  und  somit 
der  Antimonfleck  in  seiner  ganzen  Deutlichkeit  hervortreten  kann. 

Für  den  Nachweis  des  Zinns  digerirt  man  am  besten  einen  anderen 
Theil  der  saizsauren  Lösung  etwa  10  Minuten  mit  blankem  Eisendraht 
und  flltrirt  das  in  Form  von  schwarzen  Flocken  sich  abscheidende 
Antimon  ab.  Das  nun  als  Chlorür  vorhandene  Zinn  gibt  sich  im 
Fiitrate  durch  Prüfung  mit  Quecksilberchloridlösung  zu  erkennen,  wäh- 
rend das  Antimon  in  Königswasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser nachgewiesen  werden  kann. 

Bei  der  Analyse  von  Legirungen  schlägt  Pieszczek  vor,  den  bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ungelöst  bleibenden  Rückstand,  welcher 
Metazinnsäure,  Antimonoxyd,  beziehungsweise  Antimonsäure,  und  Arsen- 
säure enthalten  kann,  nach  dem  Auswaschen  durch  Erwärmen  mit  gelbem 
Schwefelkalium  zu  lösen  und  die  Lösung  der  Sulfosalze  mit  Salzsäure 
wieder  zu  zersetzen.  Die  genannten  Metalle  können  dann  unter  An- 
wendung des  obigen  Verfahrens  nachgewiesen  werden. 

F.  W.  Schmidt  ^)  hat  beobachtet,  dass  auf  nassem  Wege  erhaltenes 
Zinnsulfld  beim  Kochen  mit  Ammoniumcarbonatlösung  (1  :  10)  in  ziem- 
lich beträchtlichem  Maasse  gelöst  wird  und  sich  aus  dieser  Lösung  beim 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  als  äusserst  voluminöser  Niederschlag  von 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  87,  27d9;  vom  Verfasser 
eingesandt. 
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weisser  Farbe  wieder  abscheidet^).  Diese  Thatsache  spricht  sehr  zu 
Ungunsten  der  vielfach  benutzten  und  auch  von  Pieszczek  in  An- 
wendung gebrachten  Trennung  des  Zinns  von  Arsen  durch  Behandlung 
der  Sulfide  mit  Ammoniumcarbonat. 

Das  weisse  Zinnsult\d  lässt  sich  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten, 
wenn  man  gelbes  Schwefelzinn  mit  Ammoniakfiüssigkcit  behandelt;  aus 
der  farblosen  ammoniakalischen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  kein  gelber, 
sondern  ein  beinahe  weisser  Niederschlag,  welcher  bei  nunmehriger 
Behandlung  mit  Ammoniumcarbonat  so  gut  wie  vollständig  in  Lösung 
geht  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  als  schön  weisses 
Zinnsulfid  wieder  gefüllt  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags 
entspricht  der  Formel  SngSgO,  xHgO. 

Nach  einem  Vorschlage  von  G.  Deniges^)  wird  das  Zinn  in 
einem  Salzgemische  nachgewiesen,  indem  man  die  Lösung  in  einem 
Platingefässe  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  ansäuert  und  eine  Zink- 
platte zugleich  Flüssigkeit  und  Platin  berühren  lässt.  Man  wäscht  das 
Zink  mit  Wasser  ab,  löst  das  abgeschiedene  Metall  in  Salzsäure,  dampft 
zur  Trockne,  zieht  mit  einigen  Tropfen  Wasser  aus  und  gibt  diese  Lösung 
zu  einer  Lösung  von  10  Theilen  Ammoniummolybdat,  100  Theilen  Wasser 
und  180  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure.  Eine  sofortige  Blaufärbung 
lässt  auf  die  Gegenwart  von  Zinn  schliessen.  Um  Spuren  von  Zinn  in 
Legirungen  nachzuweisen,  dampft  man  mit  mehreren  Tropfen  Salzsäure 
ein,  nimmt  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf  und  gibt  diese  Lösung  zu 
einigen  Cubikcentimetem  einer  warmen  Kakotelinlösung.  Amethyst- 
förbung,  die  durch  Alkalien  in  blau,  oder  in  Folge  von  Oxydation  durch 
die  Luft  in  grün  übergeht,  deutet  auf  Zinn. 

Zur  Bereitung  der  obigen  Kakotelinlösung  behandelt  man  0,5  </ 
Brucin  mit  6cc  Salpetersäure  in  der  Kälte,  verdünnt  die  erhaltene 
Lösung  mit  250  cc  Wasser  und  kocht  10  bis  15  Minuten  lang;  nach 
dem  Erkalten  ergänzt  man  auf  250  rc  mit  Wasser. 

Metazinnsäure  wird  mit  1  cc  Wasser  und  V2  ^-^  Salzsäure  behandelt, 
und  das  Zinn  durch  Eintauchen  einer  Zinkplatte  auf  der  Oberfläche  der 
letzteren  abgeschieden,  worauf  man  wie  oben  verfährt. 


1)  Nach  völligem  Auswaschen   (durch  Decantation)  löste  sich  die  weisse 
Fällung  sogar  ganz  allmählich  in  Wasser. 

*)  Journ.  Pharm.  Chim.  (5)  80,  207.  —  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  7,  364. 
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Das  Aufschliessen  von  Zinnerzen  lässt  sich  nach  J.  S.  C.  Wells ^) 
bewirken,  indem  man  die  fein  gepulverte  Probe  mit  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Zink  und  Platinbleoh  erhitzt.  Nach  beendeter  Einwirkung 
wird  filtrirt,  und  der  ungelöste  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise 
behandelt.  In  den  vereinigten  Filtraten  kann  das  Zinn  hierauf  nach 
einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt  werden. 

Mit  einer  Prüfung  der  verschiedenen  Methoden,  welche  bei  dem 
trockenen  Probiren  von  Zinnerzen  in  Anwendung  kommen,  hat  sich  H. 
0.  Hofman^)  beschäftigt.  Derselbe  gelangte  hierbei  zu  dem  £r- 
gebniss,  dass  sich  ganz  befriedigende  Resultate  nur  nach  dem  »deutschen« 
Verfahren  und  nach  der  Cyankalium-Methode  erreichen  lassen. 

Bei  dem  »deutschen«  Probirverfahren  werden  nach  den  Angaben 
von  Kerl  und  von  Balling  bg  Erz  mit  0,75  bis  lg  Holzkohlenstaub 
innig  gemischt,  in  einem  Thontiegel  mit  einer  Mischung  von  12,5  bis 
15^  schwarzem  Fluss  und  1  bis  1,26  g  Boraxglas  bedeckt,  dann  mit 
Kochsalz  überschichtet  und  ein  Stück  Holzkohle  aufgelegt.  Der  bedeckte 
Tiegel  wird  in  einer  Muffel  oder  einem  Tiegelofen  bei  massiger,  all- 
mählich steigender  Temperatur  erhitzt,  bis  das  Aufkochen  aufgehört 
hat,  und  dann  V2  ^^^  ^U  Stunde  auf  Weissgluth  gebracht.  Man  nimmt 
den  Tiegel  vom  Feuer,  zerschlägt  ihn  nach  dem  Erkalten  und  wägt 
den  König. 

Der  Verfasser  erhielt  hierbei  67,58  ^/^  und  67,46  ®/^  Zinn  gegen- 
über einem  wirklichen  Gehalte  von  67,84  ^/q.  Das  Zinn  sammelte  sich 
nicht  gänzlich  im  König,  die  Schlacke  wurde  daher  gemahlen,  gesiebt 
und  die  sich  ergebenden  Schüppchen  wurden  gewogen.  Die  Verluste  wachsen, 
wenn  man  die  Tiegel  zu  lange  in  starkem  Feuer  lässt,  die  Könige 
bleiben  jedoch  frei  von  Eisen.  Die  Anwendung  ausgefütterter  Tiegel 
erwies  sich  als  unnöthig. 

Bei  der  Cyankalium-Methode  wurden  nach  folgender  Vorschrift  die 
besten  Resultate  erreicht.  Auf  den  Boden  eines  hessischen  Tiegels 
wurden  5  g  Cyankalium  festgestampft,  dann  die  Mischung  von  10  ^  Erz 
mit  30  g  gepulvertem  Cyankalium  hinzugegeben,  und  das  Ganze  nochmals 
mit  einer  Lage  von  5  g  Cyankalium  überschichtet.  Es  hat  sich  als 
vortheilhaft  erwiesen,  dass  man  beim  Schmelzen  mit  Heissfeuer  beginnt 


1)  School  of  Mines  Quarterly  12,  295.  —  Jonmal  of  the  Society  of  Chem. 
Industry  10,  1038. 

')  Berg-  und  HüUenmänn.  Zeitang  49,  342,  350  und  357. 
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und  dasselbe  auf  dem  höchsten  Pankt  hält,  bei  dem  das  Cyankalium,  ohne 
zu  sieden  und  schwere  Dämpfe  auszustossen,  erhitzt  .werden  kann.  Die 
Schmelzen  sind  darchschnittlich  in  10  bis  15  Minuten  beendet. 

Drei  Proben  stimmten  hierbei  nahezu  vollständig  flberein  und  wichen 
im  Mittel  nur  um  0,35  ^/^  von  dem  Resultate  der  chemischen  Analyse  ab; 
es  ergab  sich  aber  in  den  Schlacken  und  dem  Tiegel  noch  ein  gewisser 
Antheil  von  Zinn,  der  etwa  0,5  ^^/^  betrug. 

Zu  den  Versuchen  wurde  das  gewöhnliche,  chemisch  reine  Cyankalium 
von  98  ®/„  Keingehalt  benutzt.  Bei  der  Verwendung  verschiedener  Handels- 
marken von  gewöhnlichem  Cyankalium,  welche  wechselnde  Mengen  von 
Aetzkali  und  kohlensaurem  Kali  enthielten,  ergaben  sich  unbefriedigende 
und  zu  niedrige  Resultate,  da  die  genannten  Verunreinigungen  eine 
Bildung  von  Stannaten  zur  Folge  haben,  und  dadurch  Zinn  in  die  Schlacke 
geht.  Von  ungünstigem  Einfluss  hat  sich  auch  die  Gegenwart  von 
Kaliumsulfat  erwiesen. 

Was  die  Vorbereitung  der  Proben  betrifft,  so  ist  zu  bemerken,  dass 
das  Zerkleinem  zweckmässig  nicht  zu  weit  fortgesetzt  wird,  damit  bei 
dem  nachherigen  Waschen  und  Abschlämmen  keine  zu  grossen  Verluste 
entstehen.  Das  Erz  wird  dann  behufs  Zerstörung  der  Sulfide  und 
Arsenide  geröstet  und  noch  heiss  in  Wasser  geschüttet,  um  die  Silicate 
zersetzbar  zu  machen.  Darauf  wird  das  Erz  mit  Königswasser  behandelt, 
bis  kein  Eisen  mehr  in  Lösung  geht,  sodann  wäscht  man  mit  Wasser 
und  entfernt  die  Verunreinigungen  durch  Abschlämmen.  Das  so  erhaltene 
Schwarzzinn  wird  getrocknet  und  durch  wiederholtes  Sieben  innig  ge- 
mischt. Zur  Untersuchung  vorliegender  Schlich  kann,  wenn  nöthig, 
ausserdem  noch  in  einer  Platinschale  mit  Flusssäure  behandelt  werden. 

Die  Mineralien,  welche  nach  dieser  Behandlung  dem  Schwarzzinn 
noch  beigemengt  sein  können,  sind  Quarz,  Feldspath,  Glimmer,  Turmalin, 
Granat  und  Columbit.  Hof  man  suchte  festzustellen,  in  welcher  Weise 
diese  Mineralien  die  Zinnbestimmungen  bei  der  deutschen  Methode  und 
der  Cyankalium-Methode  beeinflussen.  Aus  seinen  Versuchen  ist  zu  er- 
sehen, dass  die  Cyanidmethode  den  Vorzug  verdient,  wiewohl,  wenn  die 
Menge  der  beigesellten  Mineralien  nur  klein  ist.  auch  das  deutsche 
Verfahren  befriedigende  Resultate  gibt. 

Durch  Schmelzen  mit  Flussspath  oder  Kryolith  Hessen  sich  keine 
brauchbaren  Resultate  erzielen.  Ebenso  ergaben  die  Bronzeprobo  und 
das  Eisenprobirverfahren,  bei  welchen  durch  Zusätze  von  Kupferoxyd, 
beziehungsweise  Eisenoxyd,  Legirungen  von  Zinn  und  Kupfer  oder  Eisen 
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erhalten  werden,  zum  Theil  sehr  abweichende  und  durchschnittlich  zu 
niedrige  Resultate,, 

Die  yerschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Zinns  in  Zinn- 
erzen (Kassiterit)  sind  weiter  von  E.  H.  Miller^)  auf  ihre  Zuverlässig- 
keit geprüft  worden. 

Das  Zinnerz  wurde  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  durch  an- 
dauerndes Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt,  der  Rückstand  mit 
concentrirter  Salzsäure  behandelt,  das  Zinn  aus  der  erhaltenen  Lösung 
nach  dem  Abstumpfen  der  freien  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
und  als  Zinnoxyd  bestimmt. 

Diese  Methode  erwies  sich  als  durchaus  ungenügend  und  lieferte 
auch  dann  wesentlich  zu  niedrige  Resultate,  wenn  der  in  Salzsäure  un- 
lösliche Rückstand  noch  ein  zweites  und  drittes  Mal  der  gleichen  Be- 
handlung unterworfen  wurde. 

Brauchbare  Resultate  ergaben  sich  dagegen  bei  Anwendung  der 
von  H.  Rose  vorgeschlagenen  Methode.  Hierbei  wurde  1  g  Erz  mit  ^ g 
Schwefel  und  3^  Natriumcarbonat  in  einem  Porzellantiegel  1^/^  Stunden 
lang  zum  Schmelzen  erhitzt,  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  das  sich 
abscheidende  Zinnsulfid  als  Oxyd  bestimmt.  Der  unlösliche  Rückstand 
der  Schmelze  wurde  zur  Entfernung  des  Schwefeleisens  mit  Salzsäure 
behandelt,  hierauf  eingeäschert  und  noch  ein  zweites  Mal  mit  Schwefel 
und  Soda  geschmolzen.  Diese  zweite  Schmelze  ist  unbedingt  erforderlich^ 
da  bei  einmaligem  Schmelzen  nie  eine  vollständige  Zersetzung  erreicht 
wird.  Gleich  günstige  Resultate  ergaben  sich  auch  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumcarbonat  und  Schwefel,  doch  ist  dieses  Verfahren  insofern 
zeitraubender,  als  zum  vollständigen  Aufschliessen  eine  mehrmalige 
Wiederholung  der  Schmelze  erforderlich  ist. 

Hofman,  welcher  die  letztere  Methode  gleichfalls  zur  Anwendung 
brachte,  erreichte  in  folgender  Weise  bei  einmaligem  Schmelzen  eine 
vollständige  Zersetzung  des  Zinnerzes.  0,5  /;  Erz  wurden  mit  3  g  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Pottasche  und  Schwefel  in  einen  Porzellan- 
tiegel gebracht;  der  letztere  wurde  in  einen  grösseren  Porzellantiegel 
und  dieser  nochmals  in  einen  Graphittiegel  eingesetzt,  dessen  Boden 
mit  feuerfester  Masse  gefüttert  war,  so  dass  der  Porzellautiegel  fast 
eben  so  hoch  reichte  wie  der  Graphit tiegel.    Jeder  der  drei  Tiegel  wurde 


1)  The  Journal  of  Analytical  and  Applied  Chemistry  6,  441. 
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mit  einem  Deckel  bedeckt,  und  das  Erhitzen  in  einem  mit  Anthracit- 
kohle  beschickten  Tiegelofen  während  einer  Stunde  bei  Rothgluth  Tor- 
genommen. 

Unbefriedigende  Resultate  erhielt  Miller  bei  dem  Aufschliessen 
des  Zinnerzes  durch  Schmelzen  mit  Fluorwasserstoff- Fluorkalium. 

In  Betreff  der  Bestimmungsmethoden  auf  trockenem  Wege  bestätigt 
Miller  im  Wesentlichen  die  Erfahrungen  von  Hofman,  indem  er 
auf  Grund  seiner  Versuche  glaubt,  die  deutsche  Methode  bei  hoch- 
procentigen  Erzen  als  eine  der  besten  empfehlen  zu  können.  Unbedingt 
geboten  ist  jedoch  ein  langes  Erhitzen  (1  Stunde)  bei  starkem  Feuer 
zwischen  heller  Rothgluth  und  Weissgluth,  ohne  aber  dabei  bis  zur 
vollen  Weissglühhitze  zu  gehen. 

Bei  Anwendung  der  Cyankalium-Methode  empfiehlt  Miller  die- 
jenige Vorschrift,  welche  sich  auch  bei  den  Versuchen  von  Hofman 
am  Besten  bewährt  hat.  Miller  bedeckt  dabei  die  Mischung  zuletzt 
noch  mit  einer  Kochsalzschicht  und  erhitzt  den  Tiegel  20  bis  25  Minuten 
bei  Rothglühhitze  (nicht  helle  Rothgluth). 

Die  gleichen  Mischungsverhältnisse  kommen  zweckmässig  auch 
bei  den  Methoden  zur  Anwendung,  welche  unter  Zusatz  von  Kupfer- 
oxyd ausgeführt  werden.  Man  gibt  dabei  weiter  10  g  Kupferoxyd  hinzu 
und  erhitzt  ^/^  Stunden  lang  bei  starkem  Feuer.  Ein  mit  der  gleichen 
Beschickung,  jedoch  ohne  Erz,  ausgeführter  Versuch  ergibt  den  Kupfer- 
regulus,  dessen  Gewicht  von  demjenigen  des  Zinnkupferregulus  in  Abzug 
zu  bringen  ist. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  auf  nassem  Wege  als  Zinnoxyd  durch 
Behandlung  des  sich  ergebenden  Zinnkupferregulus  mit  Salpetersäure 
erscheint  bei  ärmeren  Zinnerzen  vortheilhaft ;  es  ist  hierbei  rathsam 
nur  solche  Mengen  von  Zinnerz  und  Kupferoxyd  zu  verwenden,  dass 
sich  ein  Regulus  von  etwa  3  g  ergibt,  der  über  2  g  Kupfer  enthält. 

Zu  bemerken  ist  schliesslich,  dass  die  Bestimmungen  auf  trockenem 
Wege  stets  doppelt  auszuführen  sind,  und  nur  das  sich  ergebende  Durch- 
schnittsresultat als  richtig  anzunehmen  ist. 

Nach  H.  W.  Rennie  und  W.  H.  Derrick^)  lässt  sich  der  Ge- 
halt eines  Zinnerzes  dadurch  annähernd  ermitteln,  dass  man  die  bei- 
gemengten leichteren  Mineralien  durch  Schlämmen  mittelst  des  Setzbretts 
entfernt  und   das  zurückbleibende   reine  Zinnerz   (Kassiterit)  bestimmt. 


1)  The  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  11,  662. 
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Da  diese  Operation  jedoch  eine  geschickte  und  geübte  Hand  erfordert, 
und  der  Kassiterit  stets  mehr  oder  weniger  durch  Eisenoxjd  und  Kiesel- 
säure verunreinigt  ist,  lässt>  sich  bei  strengeren  Anforderungen  die 
chemische  Analyse  nicht  umgehen. 

Bei  den  Versuchen  der  Verfasser  hat  sich  hierbei  die  folgende 
Methode  am  besten  bewährt.  16,2  <7  des  fein  gepulverten  Erzes  werden 
mit  93,3^  Salzsäure  und  15,5  <7  Salpetersäure  ^2  Stunde  gekocht  und 
hierdurch  Eisenoxyd  und  sonstige  fremde  metallische  Beimengungen  in 
Lösung  gebracht.  Die  Lösung  wird  abgegossen  und  der  Kttckstand  durch 
Decantation  ausgewaschen;  etwa  vorhandene  Wolframsäure  löst  sich  bei 
der  Behandlung  mit  Ammoniak.  Zur  Entfernung  der  Kieselsäure  bringt 
man  das  ausgewaschene  Erz  auf  ein  angefeuchtetes  Setzbrett  und  setzt 
dasselbe  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Wasser  in  eine  rasche  kreis- 
förmige Bewegung,  bis  sich  das  Erz  in  der  Mitte  angesammelt  hat  und 
die  vorhandene  Kieselsäure  als  weisses  Pulver  darauf  liegt.  Aendert 
man  hierauf  die  Bewegung  in  der  Weise,  dass  das  Wasser  nach  einer 
Seite  abfliesst,  so  wird  zugleich  die  leichtere  Kieselsäure  mitgenommen, 
ohne  dass  der  geringste  Verlust  an  Zinnoxyd  stattfindet.  Der  so  ge- 
reinigte Kassiterit  wird  alsdann  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  der  nun  folgenden  Schmelze  des  gereinigten  Erzes  mit  Gyan- 
kalium  verwendet  man  einen  feinkörnigen,  glattwandigen  hessischen 
Tiegel  von  7,5  cm  Höhe  und  6  cm  Weite  und  presst  zunächst  eine  Lage 
von  reinem,  gepulvertem  und  getrocknetem  Cyankalinm  fest  auf  den 
Boden  des  Tiegels.  Alsdann  bringt  man  ein  Gemisch  von  3,24^  des 
gereinigten  Erzes  mit  19,44  ff  reinem  trockenem  Gyankalium  in  den 
Tiegel  und  überschichtet  das  Ganze  nochmals  mit  trockenem  Cyankalinm. 
Der  bedeckte  Tiegel  wird  nun  in  einer  rothglflhenden  Muffel  etwa  10 
Minuten  lang  bei  Kirschroth gluth  erhalten,  dann  ein  wenig  geschflttelt, 
um  an  den  Wandungen  des  Tiegels  haftende  Zinnkörnchen  herunter- 
zubringen, und  die  Hitze  weitere  5  Minuten  bis  zu  heller  Rothgluth 
verstärkt.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  wird  die  Schlacke  durch 
Behandlung  mit  heissem  Wasser  gelöst  und  der  Zinnregulus  gewogen. 
Der  Regulus  enthält  das  gesammte  Zinn  ohne  &emde  Beimengungen. 
Wie  sich  aus  den  mitgetheilten  Analysenresultaten  ergibt,  liefert  diese 
Methode  äusserst  befriedigende  Resultate. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  das  Cyankalinm  rein  ist  und  in  fein  ge- 
pulvertem, sowie  vollkommen  trockenem  Zustande  zur  Verwendung  kommt, 
und  die  ganze  Mischung  vollständig  trocken  in  den  Tiegel  gelangt.     Der 
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beschickte  Tiegel  ist  in  die  bereits  rothglühende  Muffel  zu  bringen,  da 
die  Mischung  rasch  zusammen  schmelzen  muss. 

Weiter  ist  darauf  Kücksicht  zu  nehmen,  dass  die  Temperatur  beim 
Schmelzen  nicht  zu  niedrig  gehalten  wird,  damit  keine  Zinnkörnchen 
in  der  Schlacke  verbleiben,  und  dass  andererseits  die  Temperatur  auch 
nicht  zu  sehr  gesteigert  wird,  da  dies  zu  Verlusten  führen  kann. 

Die  Behandlung  des  Kassiterits  mit  Königswasser  zur  Entfernung 
der  beigemengten  fremden  Bestandtheile  wird  auch  von  Thomas 
Moore*)  empfohlen.  Derselbe  hat  sich  bei  mehreren  Versuchen  davon 
tberzengt,  dass  hierbei  nicht  die  geringste  Spur  von  Zinnoxyd  in  Lösung 
geht. 

Der  Kassiterit  lässt  sich  nach  Moore  durch  Schmelzen  mit  trockenem 
Natriumthiosulfat  vollständig  aufschliessen,  sofern  das  Gemisch  mindestens 
eine  Stunde  lang  im  Schmelzen  erhalten  wird.  Der  aus  der  Wasser- 
lOsuDg  der  Schmelze  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  erhaltene  Sulfid- 
niederschlag, welcher  viel  beigemengten  Schwefel  enthält,  wird  zweck- 
mässig mit  einer  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  ausge- 
waschen,   damit  sich  ein  vollständig  klares  Filtrat  ergibt. 

Das  Aufschliessen  des  Minerals  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Zinkstaub  nach  dem  Vorschlage  von  Wells  geht  nach 
Moore  zwar  sehr  gut  von  statten,  doch  hält  der  sich  abscheidende 
Zinnschwamm  stets  unzersetzte  Theiichen  des  Erzes  zurück.  Eben  so 
wenig  Hess  sich  unter  Zuhülfenahme  des  elektrischen  Stromes  eine  voll- 
stindige  Zersetzung  des  Kassiterits  erreichen.  Moore  versuchte  daher 
die  Reduction  mit  Zink  auf  trockenem  Wege  und  gelangte  nach  mehr- 
fachen Versuchen  in  folgender  Weise  zu  brauchbaren  Resultaten. 

Man  bringt  in  einen  Porzellantiegel  von  10  bis  15  cc  Inhalt  zunächst 
eine  Lage  Zinkpulver  und  darauf  ein  Gemisch  von  0,5^  Zinnerz  mit 
5  bis  6  ^  Zinkpulver.  Das  Ganze  bedeckt  man  noch  mit  einer  dünnen 
Lage  Zinkpulver  und  legt  schliesslich  ein  Stück  gut  ausgeglühte  Holz- 
kohle auf,  damit  eine  reducirende  Atmosphäre  erhalten  und  ein  An- 
kleben des  Deckels  an  die  Tiegelwandung  verhütet  wird.  Hierauf  wird 
der  beschickte  Tiegel  in  eine  rothglühende  Muffel  gebracht  und  so  lange 
erhitzt,  bis  die  verbrennenden  Zinkdämpfe  fast  verschwunden  sind ;  als- 
dann wird  der  Tiegel  aus  der  Muffel  herausgenommen  und  erkalten 
lassen,  ohne  dass  man  dabei  den  Deckel  entfernt. 
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Da  diese  Operation  jedoch  eine  geschickte  und  geübte  Hand  erfordert, 
und  der  Kassiterit  stets  mehr  oder  weniger  durch  Eisenoxyd  und  Kiesel- 
säure verunreinigt  ist,  lässt  sich  bei  strengeren  Anforderungen  die 
chemische  Analyse  nicht  umgehen. 

Bei  den  Versuchen  der  Verfasser  bat  sich  hierbei  die  folgende 
Methode  am  besten  bewährt.  16,2  <7  des  fein  gepulverten  Erzes  werden 
mit  93,3/7  Salzsäure  und  15,5^  Salpetersäure  V2  Stunde  gekocht  und 
hierdurch  Eisenoxyd  und  sonstige  fremde  metallische  Beimengungen  in 
Lösung  gebracht.  Die  Lösung  wird  abgegossen  und  der  Rückstand  durch 
Decantation  ausgewaschen;  etwa  vorhandene  Wolframsäure  löst  sich  bei 
der  Behandlung  mit  Ammoniak.  Zur  Entfernung  der  Kieselsäure  bringt 
man  das  ausgewaschene  Erz  auf  ein  angefeuchtetes  Setzbrett  und  setzt 
dasselbe  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Wasser  in  eine  rasche  kreis- 
förmige Bewegung,  bis  sich  das  Erz  in  der  Mitte  angesammelt  hat  und 
die  vorhandene  Kieselsäure  als  weisses  Pulver  darauf  liegt.  Aendert 
man  hierauf  die  Bewegung  in  der  Weise,  dass  das  Wasser  nach  einer 
Seite  abfiiesst,  so  wird  zugleich  die  leichtere  Kieselsäure  mitgenommen, 
ohne  dass  der  geringste  Verlust  an  Zinnoxyd  stattfindet.  Der  so  ge- 
reinigte Kassiterit  wird  alsdann  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  der  nun  folgenden  Schmelze  des  gereinigten  Erzes  mit  Cyan- 
kalium  verwendet  man  einen  feinkörnigen,  glattwandigen  hessischen 
Tiegel  von  7,5  cw  Höhe  und  6  rm  Weite  und  presst  zunächst  eine  Lage 
von  reinem,  gepulvertem  und  getrocknetem  Cyankalium  fest  auf  den 
Boden  des  Tiegels.  Alsdann  bringt  man  ein  Gemisch  von  3,24^  des 
gereinigten  Erzes  mit  19,44  7  reinem  trockenem  Cyankalium  in  den 
Tiegel  und  überschichtet  das  Ganze  nochmals  mit  trockenem  Cyankalium. 
Der  bedeckte  Tiegel  wird  nun  in  einer  rothglühenden  Muffel  etwa  10 
Minuten  lang  bei  Kirschroth gluth  erhalten,  dann  ein  wenig  geschüttelt, 
um  an  den  Wandungen  des  Tiegels  haftende  Zinnkörnchen  herunter- 
zubringen, und  die  Hitze  weitere  5  Minuten  bis  zu  heller  Rothgluth 
verstärkt.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  wird  die  Schlacke  durch 
Behandlung  mit  heissem  Wasser  gelöst  und  der  Zinnregulus  gewogen. 
Der  Regulus  enthält  das  gesammte  Zinn  ohne  fremde  Beimengungen. 
Wie  sich  aus  den  mitgetheilten  Analysenresultaten  ergibt,  liefert  diese 
Methode  äusserst  befriedigende  Resultate. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  das  Cyankalium  rein  ist  und  in  fein  ge- 
pulvertem, sowie  vollkommen  trockenem  Zustande  zur  Verwendung  kommt, 
und  die  ganze  Mischung  vollständig  trocken  in  den  Tiegel  gelangt.     Der 
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beschickte  Tiegel  ist  in  die  bereits  rothglQhende  Muffel  zu  bringen,  da 
die  Mischung  rasch  zusammen  schmelzen  muss. 

Weiter  ist  daraaf  Rücksicht  zn  nehmen,  dass  die  Temperatur  beim 
Schmelzen  nicht  zu  niedrig  gehalten  wird,  damit  keine  Zinnkörnchen 
in  der  Schlacke  verbleiben,  und  dass  andererseits  die  Temperatur  auch 
nicht  zu  sehr  gesteigert  wird,  da  dies  zu  Verlusten  führen  kann. 

Die  Behandlung  des  Kassiterits  mit  Königswasser  zur  Entfernung 
der  beigemengten  fremden  Bestandtheile  wird  auch  von  Thomas 
Moore*)  empfohlen.  Derselbe  hat  sich  bei  mehreren  Versuchen  davon 
überzeugt,  dass  hierbei  nicht  die  geringste  Spur  von  Zinnoxyd  in  Lösung 
geht. 

Der  Kassiterit  lässt  sich  nach  Moore  durch  Schmelzen  mit  trockenem 
Natrium thiosulfat  vollständig  aufschliessen,  sofern  das  Gemisch  mindestens 
eine  Stunde  lang  im  Schmelzen  erhalten  wird.  Der  aus  der  Wasser- 
lösung der  Schmelze  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  erhaltene  Sulfid- 
niederschlag, welcher  viel  beigemengten  Schwefel  enthält,  wird  zweck- 
mässig mit  einer  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  ausge- 
waschen,  damit  sich  ein  vollständig  klares  Filtrat  ergibt. 

Das  Aufschliessen  des  Minerals  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
unter  Znsatz  von  Zinkstaub  nach  dem  Vorschlage  von  Wells  geht  nach 
Moore  zwar  sehr  gut  von  statten,  doch  hält  der  sich  abscheidende 
Zinnschwamm  stets  unzersetzte  Theilchen  des  Erzes  zurück.  Eben  so 
wenig  Hess  sich  unter  Zuhülfenahme  des  elektrischen  Stromes  eine  voll- 
ständige Zersetzung  des  Kassiterits  erreichen.  Moore  versuchte  daher 
die  Reduction  mit  Zink  auf  trockenem  Wege  und  gelangte  nach  mehr- 
fachen Versuchen  in  folgender  Weise  zu  brauchbaren  Resultaten. 

Man  bringt  in  einen  Porzellantiegel  von  10  bis  16  cc  Inhalt  zunächst 
eine  Lage  Zinkpulver  und  darauf  ein  Gemisch  von  0,5  e^  Zinnerz  mit 
5  bis  6  (/  Zinkpulver.  Das  Ganze  bedeckt  man  noch  mit  einer  dünnen 
Lage  Zinkpulver  und  legt  schliesslich  ein  Stück  gut  ausgeglühte  Holz- 
kohle auf,  damit  eine  reducirende  Atmosphäre  erhalten  und  ein  An- 
kleben des  Deckels  an  die  Tiegelwandung  verhütet  wird.  Hierauf  wird 
der  beschickte  Tiegel  in  eine  rothglühende  Muffel  gebracht  und  so  lange 
erhitzt,  bis  die  verbrennenden  Zinkdämpfe  fast  verschwunden  sind ;  als- 
dann wird  der  Tiegel  aus  der  Muffel  herausgenommen  und  erkalten 
lassen,  ohne  dass  man  dabei  den  Deckel  entfernt. 
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Das  Zinkoxyd,  welches  durch  die  sich  oxydirenden  Zinkdämpfe 
gebildet  wird,  erwies  sich  als  vollkommen  zinnfrei. 

Nach  Entfernung  der  i£ohle  wird  der  Tiegel  sammt  Inhalt  mit 
Salzsäuie  behandelt,  und  der  Zinnschwamm  vollständig  in  Lösung  ge- 
bracht, indem  man  zuletzt  einige  Minuten  zum  Kochen  erhitzt.  Der 
ungelöst  bleibende  Rückstand  ist  frei  von  Zinn.  Das  zu  verwendende 
Zinkpulver,  welches  kein  Blei  enthalten  darf,  stellt  man  her,  indem  man 
geschmolzenes  Zink  in  einem  heissen  eisernen  Mörser  zerreibt  und  durch 
Sieben  die  gröberen  Theile  entfernt. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  kann  unter  Anwendung  verschiedener 
Methoden  vorgenommen  werden.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers 
hat  sich  hierbei  das  folgende  Verfahren  als  besonders  vortheilhaft  er- 
wiesen. Der  sich  bei  der  Schmelze  ergebende  Zinnschwamm  wird  in 
einem  Kolben  in  Salzsäure  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure gelöst,  die  heisse  Lösung  mit  einer  abgemessenen  Menge  einer 
Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte  in  geringem  Ueberschusse 
versetzt  und  nach  dem  Erkalten  unter  Absaugen  rasch  filtrirt.  Das 
überschüssige  Eisenchlorid  wird  sodann  mit  Kupferchlorürlösung  nach 
dem  Verfahren  von  Winkler  unter  Zuhülfenahme  von  Khodankalium 
als  Indicator  zurückbestimmt.  Gegenüber  den  anderen  titrimetrischen 
Methoden  besitzt  dieses  Verfahren  den  Vorzug,  dass  der  grosse  Ueber- 
schuss  von  Zinkchlorid  und  die  Gegenwart  von  Eisen  die  Bestimmungen 
nicht  beeinflussen.  Der  Kolben,  in  welchem  die  Auflösung  des  Zinn- 
schwamms  vorgenommen  wird,  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten,  mit 
zwei  Glasröhren  versehenen  Stopfen  verschlossen ;  die  eine  engere  Köhre, 
welche  unterhalb  des  Stopfens  endet,  dient  zum  Einleiten  der  Kohlen- 
.  säure,  während  die  zweite  weitere  Glasröhre  bis  zum  Ende  des  Kolben- 
halses herabführt  und  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  Einige  Centimeter 
oberhalb,  in  dem  weiteren  Theil  der  zweiten  Röhre,  ist  eine  kleine 
Oefifnung  angebracht,  durch  welche  die  Kohlensäure  austreten  kann, 
wenn  bei  dem  Einbringen  der  Eisenchloridlösung  durch  die  weitere 
Glasröhre  dieselbe  an  der  Spitze  abtropft.  Es  wird  hierdurch  ein 
Zurücktreten  der  Eisenchloridlösung  vermieden  und  zugleich  im  Innern 
eine  nicht  oxydirende  Atmosphäre  erhalten. 

Das  vorstehende  Titrationsverfahren  lässt  sich  auch  allgemein  bei 
Zinnlösungen  zur  Anwendung  bringen,  sofern  vorhandenes  Zinnchlorid 
vorher  zu  Chlorür  reducirt  wird.  Diese  Reduction  gelingt  nach  dem 
Verfasser  am  besten  mit  granulirtem  Blei.     Die  auf  ein  kleines  Volumen 
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gebrachte  Lösung,  welche  etwa  ein  viertel  Raumtheil  starke  Salzsäure 
enthält,  wird  hierbei  mit  5  bis  6  ^  granulirtem  Blei  entweder  einige 
Standen  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  oder  auch  15  Minuten 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt.  Ist  zuviel  Salzsäure  vorhanden,  so  gibt 
dies  zu  einer  Abscheidung  von  Bleichlorid  Veranlassung,  wodurch  jedoch 
die  Reduction  nicht  beeinträchtigt  wird.  Nach  beendeter  Reduction 
giesst  man  die  Lösung  in  die  überschüssige  Eisenchloridlösung,  wäscht 
das  rückständige  Blei,  sowie  etwaiges  Bleichlorid  durch  Decantiren  voll- 
ständig aus  und  bestimmt  schliesslich  das  nicht  reducirte  Eisenchlorid 
mit  Eupferchlorürlösung  zurück. 

Zum  Aufschliessen  von  Zinnschlacken,  welche  neben  Zinnoxyd 
Antimonoxyd  enthalten,  versetzt  H.  N.  Warren^)  die  fein  gepulverte 
Substanz  in  einer  Platinschale  mit  gleichen  Theilen  Flusssäure  und 
Salzsäure  und  erwärmt  kurze  Zeit  gelinde  auf  dem  Sandbade.  Die  er- 
haltene Lösung  wird  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  aus  der 
einen  Hälfte  derselben  werden  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstofif  Zinn 
imd  Antimon  als  Sultide  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag,  welcher  wenn 
nöthig  vorerst  zu  reinigen  ist,  wird  durch  Glühen  in  Oxyde  übergeführt 
und  diese  werden  gewogen.  Hierauf  versetzt  man  die  zweite  Hälfte  der 
Lösung  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  gibt  einen  grossen  lieber- 
schuss  von  Oxalsäure  hinzu  und  behandelt  wie  zuvor  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Das  sich  nun  allein  abscheidende  Antimonsulfid  wird  gleichfalls 
als  Oxyd  bestimmt  und  dessen  Gewicht  von  der  Summe  der  beiden 
Oxyde  in  Abzug  gebracht,  so  dass  sich  das  vorhandene  Zinnoxyd  aus 
der  Differenz  ergibt. 

M  e  n  g  i  n  ^)  empfiehlt  zur  Trennung  und  Bestimmung  von  Zinn  und 
Antimon  in  Legirungen  das  nachstehende  Verfahren.  Man  behandelt 
die  Legirung  mit  Salpetersäure,  sammelt  die  sich  abscheidenden  Oxyde 
des  Zinns  und  Antimons  auf  einem  Filter,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt. 
Die  geglühten  Oxyde  bringt  man  alsdann  mit  reinem  gekörntem  oder 
ausgewalztem  Zinn  in  einen  Kolben,  fügt  Wasser  und  Salzsäure  hinzu 
und  erwärmt  unter  zeitweiligem  Umschwenken  auf  dem  Sandbade.  Das 
Antimontetroxyd  wird  hierbei  zu  Metall  reducirt,  während  das  Zinnoxyd 
in  Zinnchlorür  übergeht.  Die  Reduction  erfordert  bei  einer  Menge  von 
1,5  bis  2^  der  Oxyde  in  stark  salzsaurer  Lösung   etwa   3  Stunden  und 
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^  Comptes  rendos  119,  224. 
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ist  dann  als  beendet  zu  betrachten,  wenn  von  den  Oxyden  nichts  mehr 
bemerkbar  ist.  Man  decantirt  die  nan  völlig  klare  Lösung,  wäscht  den 
tief  schwärzen  Niederschlag^  welcher  sich  rasch  anf  dem  Boden  des 
Gefösses  absetzt,  mit  ausgekochtem  und  bei  Luftabschluss  erkaltetem  Wasser 
aus  und  sammelt  das  Metall  auf  einem  gewogenen  Filter,  das  mit  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen  wird.  Nach  dem  Trocknen  des 
Niederschlags  im  Trockenschrank  bringt  man  zur  Wägung  und  erhält 
so  das  genaue  Gewicht  des  gesammten  vorhandenen  Antimons. 

Der  Verfasser  hat  sich  davon  überzeugt,  dass  beim  Auswaschen 
des  pulverigen  Antimonniederschlags  keine  bemerkbare  Oxydation  des- 
selben stattfindet;  bei  strengeren  Anforderungen  kann  das  Trocknen 
auch  im  luftleeren  Baume  vorgenommen  und  das  Metall  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  werden. 

Nachdem  man  in  dieser  Weise  das  Gewicht  der  beiden  geglttht^n 
Oxyde  und  dasjenige  des  metallischen  Antimons  festgestellt  hat,  lässt 
sich  das  Zinn  einfach  berechnen,  indem  man  das  Antimon  als  Tetroxyd 
von  der  Summe  der  Oxyde  in  Abzug  bringt  und  die  sich  ergebende 
Differenz  mit  dem  entsprechenden  Factor  multiplicirt. 

Die  Analyse  von  Phosphorzinn  lässt  sich  nach  C.  A.  Lobry  de 
Bruyn^)  unter  Anwendung  von  Brom  bewirken,  indem  man  etwa  lg 
Substanz  in  einem  60  bis  80  cc  fassenden  Kolben  mit  40  bis  50  cc  Wasser 
Obergiesst  und  nach  und  nach  5  cc  Brom  hinzufügt ;  der  Kolben  ist 
hierbei  in  kaltes  Wasser  zu  stellen,  da  eine  erheblichere  Erhöhung  der 
Temperatur  eine  Abscheidung  von  Zinnoxyd  veranlasst.  Sollten  noch 
kleine  Mengen  der  angewendeten  Substanz  ungelöst  bleiben,  so  gibt 
man  noch  etwas  Brom  hinzu  und  lässt  einige  Zeit  auf  einem  massig 
erwärmten  Wasserbade  stehen.  Die  sich  ergebende  rothbraune  Lösung, 
welche  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  wird  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  in  einer  anfänglich  bedeckten  Porzellanschale 
vom  freien  Brom  befreit,  wobei  jedoch  darauf  zu  achten  ist,  dass  das 
Eindampfen  nicht  zu  weit  fortgesetzt  wird,  damit  kein  Verlust  an  Zinn 
zu  befürchten  ist.  Letzteres  kann  nun  direct  aus  der  Lösung  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  auf  elektrolytischem  Wege  nach 
C lassen  abgeschieden  werden,  während  die  Phosphorsäure  in  der  ver- 
bleibenden Lösung  in  üblicher  Weise  zu  bestimmen  ist.  Handelt  es  sich 
nur    um   die   Bestimmung   der  Phosphorsäure,    so    kann  man   aus   der 


1)  Bec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  12, 262.  —  Obemiker-ZeitUDg  18,  R.,  28. 
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Lösung,  welche  das  Zinn  als  Tetrabromid  enthält,  das  Zinn  zum  grössten 
Theil  durch  Eindampfen  zur  Trockne  entfernen;  durch  Zufügen  von 
Schwefelwasserstofifwasser  scheidet  man  aus  der  Lösung  des  Yerdampfungs- 
rflckstandes  den  Best  des  Zinns  aus  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phos- 
phorsäure. 

Der  Verfasser  empfiehlt  dieses  Verfahren  auch  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  in  Eisen  und  Stahl  und  weiter  allgemein  in  solchen  Fällen, 
bei  welchen  die  Anwendung  von  Säuren  ein  Entweichen  von  Gasen  ver- 
ursacht und  dadurch  zu  Verlusten  führt. 

Bei  der  Analyse  von  Zinn-  und  Weissblech  löst  Carnahan^)  5r/ 
des  Metalls  oder  der  Legirung  in  100  cc  Salzsäure  von  1,1  specifischem 
Gewicht  in  einem  500  cc  fassenden  Messkolbcn  unter  Luftabschluss  und 
füllt  nach  dem  Abkühlen  bis  zur  Marke  auf. 

Von  der  erhaltenen  Lösung  werden  50  cc  abgemessen  und  unter 
Zufügen  von  Stärkekleister  mit  einer  Jodlösung  titrirt,  welche  im  Liter 
5,38  g  Jod,  in  Jodkalium  gelöst,  enthält.  Zur  Bestimmung  des  Eisens 
versetzt  man  50cc  der  Lösung  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid 
and  titrirt  mit  Kaliumbichromatlösung.  Die  Bestimmung  des  Mangans 
Iftsst  sich  in  der  Weise  bewerkstelligen,  dass  man  A^g  der  fein  ver- 
theilten  Legirung  mit  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt;  nach 
15  Minuten  entfernt  man  die  abgeschiedenen  [jagen  von  Zinn  und  Blei, 
fügt  etwas  Zink  hinzu,  lässt  einige  Minuten  stehen,  filtrirt  und  verdünnt 
das  Filtrat  auf  20  cc.  Die  Hälfte  dieser  Lösung  verwendet  man  hierauf 
zur  colorimetrischen  BestimmuDg  des  Mangans,  indem  man  mit  Salpeter- 
säure von  1,2  specifischem  Gewicht  versetzt  und  mit  Bleihyperoxyd  be- 
handelt. Blei  bestimmt  man  am  besten  als  Sulfat  nach  der  Abscheidung 
des  Zinns  durch  Salpetersäure;  für  gewöhnlich  genügt  es,  das  Blei  aus 
der  Differenz  zu  bestimmen,  indem  man  für  Phosphor,  Kohlenstoff, 
Schwefel,  Silicium  und  so  weiter  0,25  Procent  berechnet. 

Beträgt  der  Zinngehalt  über  10  Procent,  so  wendet  man  besser 
die  folgende  genauere  Methode  an:  Man  löst  hg  der  Zinnlegirung  in 
starker  Salzsäure,  bringt  auf  500  cc  und  lässt  diese  Lösung  aus  einer 
50 cc- Bürette  in  10  cc  einer  erhitzten  Normaleisenchloridlösung  (10^ 
Eisen  in  1 1)  vorsichtig  bis  zum  Verschwinden  der  gelben  Färbung  ein- 
fliessen,  worauf  man  den  üeberschuss  von  Zinnchlorür  in  bekannter 
Weise  mit  Jodlösung  zurückbestimmt. 


1)  Berg-  and  Hüttenmänn.  Zeitung  52,  109. 
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Zur  Trennung  des  Zinns  vom  Antimon  und  zur  Bestimmung  der- 
selben in  kieselsänrehaltigen  Schlacken  und  Legirungen  empfiehlt  H.  N. 
Warren^)  die  folgende  Methode. 

Man  digerirt  2  g  der  fein  gepulverten  Schlacke  in  einer  Platinschale 
mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  Flusssäure  und  Salzsäure,  filtrirt  nach 
einigen  Minuten  und  behandelt  das  Filtrat  unter  gelindem  Erwärmen 
mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  Natron- 
lauge gekocht;  nach  dem  Abfiltriren  der  ungelöst  bleibenden  Schwefel- 
metalle werden  sodann  aus  dem  Filtrate  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 
Zinn  und  Antimon  als  Sulfide  wieder  abgeschieden.  Die  letzteren  löst 
man  in  Königswasser,  verdampft  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen, 
um  die  tlberschüssige  Salpetersäure  möglichst  zu  verjagen,  und  fügt  wieder 
massig  verdünnte  Salzsäure  hinzu.  Man  versetzt  mit  überschüssigem 
Ferrocyankalium  und  erhitzt  die  Lösung,  welche  nun  eine  blaue  Farbe 
zeigen  muss,  zum  Kochen.  Das  Zinn  wird  hierbei  vollständig  nieder- 
geschlagen, während  das  Antimon  in  Lösung  bleibt  und  im  Filtrate  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  werden  kann.  Der  Nieder- 
schlag von  Ferrocyanzinn  wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
getrocknet,  geglüht  und  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  behandelt.  Alsdann  wird  der  Rückstand 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt,  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  erhaltene  Schwefelzinn  kann 
hierauf  in  bekannter  Weise  als  Oxyd  bestimmt  werden. 

Bei  Anwendung  der  Methode  zur  Trennung  von  Zinn  und  Antimon 
in  Legirungen  werden  diese  in  Königswasser  gelöst  und  die  erhaltenen 
Lösungen  wie  oben  weiter  behandelt. 

Zur  Trennung  von  Zinn  und  Antimon  mischt  man  nach  einem 
anderen  Vorschlage  von  H.  N.  Warren*)  eine  genügende  Menge  des 
fein  gepulverten  Erzes  oder  der  Schlacke  mit  einer  Mischung  von  Natrium- 
carbonat  und  Borax  ^)  in  einem  Nickeltiegel  und  erhitzt  einige  Minuten 
mittelst  der  Gebläseflamme  bis  zur  vollen  Rothgluth.  Hierauf  jgiesst 
man  die  Schmelze  zweckmässig  auf  eine  Eisenplatte  aus,  löst  dieselbe 
nebst   dem   rückständigen  Tiegelinhalt  in  wenig  verdünnter  erwärmter 


1)  Chem.  News  57,  124 
«)  Chem.  News  62,  216. 

^)  Im  Original  heisst  es :    „mixed  with  about  ten  times  its  weight  of  a 
mixture  of  sudiam  carbonate  and  one  of  boraz.*^ 
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Salzsäure,  bringt  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  fällt  eine 
-abgemessene  Menge  derselben  mit  Schwefelwasserstofif.  Die  erhaltenen 
Sulfide  werden  aut  einem  Wattepfropf  gesammelt,  welcher  sich  in  dem 
Hals  eines  Trichters  befindet,  etwas  ausgewaschen,  dann  sammt  Watte- 
pfropf in  einen  Kolben  gebracht  und  einige  Minuten  lang  mit  starker 
Natronlauge  gekocht.  Man  filtrirt  wieder  durch  einen  Wattepfropf  und 
theilt  das  Filtrat,  welches  das  gesammte  Zinn  und  Antimon  als  Sulfo- 
stannat  und  Sulfoantimoniat  enthält,  in  zwei  gleiche  Theile.  Die  eine 
Hälfte  versetzt  man  mit  einem  ziemlich  grossen  Ueberschuss  von  Oxal- 
säure und  erhitzt  zum  Kochen,  bis  das  ungelöst  bleibende  Schwefelantimon 
rein  orangeroth  gefärbt  erscheint ;  dasselbe  wird  alsdann  abfiltrirt,  durch 
gelindes  Glühen  in  einem  Porzellantiegel  zersetzt  und  als  Antimontetroxyd 
gewogen.  Zur  zweiten  Hälfte  gibt  man  überschüssige  verdünnte  Salzsäure, 
erwärmt,  führt  die  sich  abscheidenden  Sulfide  des  Zinns  und  Antimons 
nach  dem  Abfiltriren  gleichfalls  in  Oxyde  über  und  wägt.  Die  Berechnung 
des  Zinns  ergibt  sich  nun  in  einfacher  Weise  aus  der  Dififerenz. 

Eine  wesentliche  Bedingung  für  das  Gelingen  dieses  rasch  ausführ- 
baren und  hinreichend  genauen  Verfahrens  liegt  in  der  richtigen  Ver- 
wendung des  Boraxes  bei  der  anfänglichen  Schmelze. 

F.  E  m  i  c  h  ^)  verwendete  bei  Versuchen  über  das  Zinn  und  sein 
Oxyd  ein  sehr  reines  Banca-Zinn,  welches  ausser  Spuren  von  Kupfer 
und  Eisen  keine  nachweisbaren  Beimengungen  enthielt. 

Der  Nachweis  des  Kupfers  gelang  in  dem  Rückstande,  welcher  beim 
Erhitzen  von  etwa  30  g  Zinn  im  Chlorstrom  hinterblieb,  und  die  Gegen- 
wart des  Eisens  gab  sich  zu  erkennen,  wenn  man  etwa  2  g  Zinn  in 
Salzsäure  löste,  mit  Schwefelwasserstofif  fällte  und  nach  dem  Einengen 
des  Filtrates  mit  Ferrocyankalium  prüfte.  Auf  diesem  Wege  lässt  sich 
auch  durch  colorimetrische  Bestimmung  die  Menge  des  Eisens  annähernd 
feststellen. 

Der  Verfasser  hat  bei  seinen  Versuchen  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  im  Zinn  sehr  kleine  Eisenmengen  sich  in  höchst  einfacher  Weise 
nachweisen  lassen,  wenn  man  die  Farbe  der  beim  Schmelzen  an  der 
Luft  zuerst  auftretenden  Oxydschicht  beobachtet.  Es  oxydirt  sich  näm- 
lich beim  Schmelzen  von  eisenhaltigem  Zinn  das  Eisen  mit  den  ersten 
Zinnpartien,  so  dass  es  durch  längeres  Schmelzen  des  Zinns  bei  Luft- 
zutritt gelingt,  den  Eisengehalt  auf  ein  Minimum  herabzudrücken.     Bei 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  14,  845. 

Fr«s«Bi«s,  Zeitschrift  f.  analyt. Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    5.  Heft.       23 
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käuflichem  Banca-Zinn,  dessen  Eisengehalt  0,001  ^/^  betrug,  zeigte  das 
Oxydationsproduct  in  den  oberen  Schichten  einen  zwar  schwachen,  aber 
doch  eben  erkennbaren  Stich  in's  Gelblichbraune,  welcher  nie  zu  beob- 
achten war,  wenn  das  Metall  schon  einige  Male  zu  Oxydationsversuchen 
gebraucht  worden  war.  Ein  aus  Banca-Zinn  und  dem  käuflichen  »reinen« 
Zinn  hergestelltes  Gemisch,  welches  etwa  0,003  ^/q  Eisen  enthielt,  gab  ein 
Oxyd,  dessen  obere  Schicht  schon  sehr  deutlich  in's  Gelbbraune  spielte. 

Bei  Ausführung  einer  solchen  Prüfung  ist  das  Zinn  (0,5 — lg) 
2  bis  8  Stunden  lang  zu  erhitzen. 

A.  Classen  und  R.  Ludwig^)  haben  mitgetheilt,  unter  welchen 
Verhältnissen  die  Trennung  und  Bestimmung  von  Zinn  und  Antimon 
auf  elektrolytischem  Wege  aus  der  Lösung  der  Sulfosalze  gelingt. 

Nach  einem  späteren  Vorschlage  von  A.  Classen  und  R.  Schelle^) 
lässt  sich  die  Bestimmung  des  Zinns  in  der  vom  Antimon  befreiten 
Flüssigkeit  weit  einfacher  und  leichter  ausführen,  wenn  man  das  in 
Schwefelnatrium  gelöste  Zinnsulfid  in  saures  oxalsaures  Zinn  überführt 
und  letztere  Lösung  elektrolysirt.  Dieses  Verfahren  bietet  zugleich  den 
Vortheil,  dass  man  das  Zinn  in  schöner  Form  und  sehr  fest  an  der 
Platinschale  anhaftend  erhält.  Zur  Ueberführung  in  die  Oxalsäure  Doppel- 
verbindung zersetzt  man  entweder  die  Sulfosalzlösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  entfernt  so  den  grössten  Theil  des  Schwefels  als  Schwefel- 
wasserstofif  und  oxydirt  das  ausgeschiedene  Zinnsulfid  mit  ammoniakalischem 
Wasserstoffsuperoxyd,  bis  die  gebildete  Zinnsäure  rein  weiss  erscheint, 
oder  man  fügt  zu  der  erhitzten  alkalischen  Lösung  der  Sulfosalze  direct 
Wasserstoffsuperoxyd,  bis  dieselbe  farblos  geworden  ist.  Man  säuert  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Abscheidung  der  Zinnsäure  an,  neutralisirt  mit 
Ammoniak  und  fügt  noch  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu.  In  beiden 
Fällen  zersetzt  man  den  Ueberschuss  an  letzterem  durch  Erhitzen,  lässt 
die  Zinnsäure  sich  absetzen,  filtrirt  und  spritzt  den  Niederschlag  mit 
Hülfe  einer  Oxalsäurelösung  in  ein  Becherglas.  Das  Filter  wird  mit 
einer  heissen  Lösung  von  Oxalsäure  ausgewaschen  und  die  Zinnsäure 
sodann  unter  Erwärmen  gelöst.  Bisweilen  bleibt  hierbei  etwas  Schwefel 
ungelöst,  welcher  durch  Filtration  zu  entfernen  ist.  Man  sammelt  die 
Lösung  in  einer  gewogenen,  zur  Elektrolyse  bestimmten  Platinschale, 
wäscht   den   Schwefel   mit   einer   kalt   gesättigten   Lösung   von    saurem 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  103  (1886)  und  26,  82  (1887). 
>)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  2897. 
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Ammoniumoxalat  aas  und  trägt  Sorge,  dass  die  zu  elektrolysirende 
Flüssigkeit  mindestens  50  cc  dieser  Salzlösung  enthält. 

Die  Verfasser  elektrolysirten  unter  Anwendung  einer  Stromstärke 
Ton  8  bis  10  cc  Knallgas  in  der  Minute. 

Ueber  die  Oxydationsproducte,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Zinn  gebildet  werden,  hat  C.  H.  H.  Walker^)  An- 
gaben gemacht,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  die  Zusammensetzung  der- 
selben je  nach  den  Temperatur-  und  Concentrationsvcrhältnissen  eine 
wechselnde  und  ziemlich  unbestimmte  ist. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Presenins  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

Eine  Neuberechnung  der  Atomgewichte,  beziehungsweise  eine 
kritische  Besprechung  der  vorliegenden  Atomgewichtsbestimmungen  hat 
P.  W.  Clarke-)  als  zweite  Auflage  seines  1882  erschienenen  Buches 
veröffentlicht.  Er  hat  dabei  die  verschiedenen  seit  jener  Zeit  neu  ver- 
Mentlichten  einzelnen  Atomgewichtsbestimmungen,  sowie  die  zusammen- 
fassenden Arbeiten  über  die  Atomgewichte  eingehend  berücksichtigt. 
Von  letzteren  seien  hier  die  in  dieser  Zeitschrift  noch  nicht  besprochenen 
^Neuberechnungen  von  Sebelien'^)  und  Ostwald^)  erwähnt.  Das  gegen 
4ie  ganze  durch  Stas  begründete  Richtung  der  Atomgewichtsbestimmung 
sich  wendende  Buch  von  Ilinrichs^)  erwähnt  der  Verfasser  nur  kurz. 

1)  Journal  of  the  chemical  Society  68,  845. 

*)  The  Constants  of  Nature  Part  V.  A  Recalculation  of  the  atomic  weigths 
by  Frank  Wigglesworth  Clark e.  New  edition,  revised  and  enlarged.  City 
of  Washington  published  by  the  Sinithsonian  Institution  1897. 

*)  Sebelien.  Beiträge  zur  Geschichte  der  Atomgewichte.  Braun- 
schweig  1884. 

*)  Ostwald,  W.  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.,  I,  18—128. 
Leipzig  1891. 

*)  The  true  atomic  weight  of  the  chemical  Clements  and  the  unity  of 
matter.  St.  Louis  1894;  in  seinem  Hauptinhalt  auch  in  einer  IJeihe  von 
Artikeln  in  den  Comptes  rendus  1893  und  1894,  Zeitschrift  für  anorganische 
Chemie  5,  393,  veröfl'entlicht.  Der  von  Hinrichs  vertretene  Standpunkt  ist 
im  Wesentlichen  der,  dass  man  die  Atomgewichtswerthe  nicht  direct  aus  den 
Analysen  ableiten  könne,  da  die  gefundenen  Werthe  Functionen  der  angewandten 
Menge  seien.  Man  müsse  daher  Bestimmungen  mit  verschiedenen  Mengen  vor- 
nehmen und  aus  diesen  ableiten,  welchem  Grenzwerthe  die  fortschreitenden 
Zahlen  sich  nähern     Dieser  Grenzwerth  sei  das  wahre  Atomgewicht. 

28» 
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Es  ist  auch  bei  seinem  ganz  eigenartigen  Standpunkte,  der  fast  nirgends 
Anklang  gefunden  hat,   nicht  wohl  im  Auszug  zu  behandeln.^) 

Wir  müssen  es  uns  natürlich  versagen,  auf  die  Einzelheiten  des 
Clarke 'sehen  Werkes  einzugehen,  und  geben  zum  Schlüsse  nur  die 
Tabellen  von  Clarke,  und  zwar  namentlich  deshalb,  weil  sich  dabei 
auch  eine  völlige  Umrechnung  auf  0  =  15,88  findet. 

Wir  wollen  aber  die  Gelegenheit  der  Besprechung  dieses  Werkes 
benutzen,  um  an  Hand  desselben  über  die  Neubestimmungen  des 
Verhältnisses  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  berichten, 
welche  trotz  ihrer  Wichtigkeit  bisher  in  dieser  Zeitschrift  nicht  be- 
sprochen wurden,  weil  eine  Behandlung  dieses  Gegenstandes  in  der  sonst 
gerade  bei  den  Atomgewichtsbestimmungen  üblichen  Ausführlichkeit  ganz 
unthunlich  erschien. 

Zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  sind 
von  jeher  die  beiden  Principien  der  Synthese  des  Wassers  und  der 
Vergleichung  der  Gasdichten  benutzt  worden. 

Nach  dem  ersten  Principe  führten  1821  Berzelius  und  Dulong^) 
Bestimmungen  aus  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  Kupferoxyd 
und  Wägung  des  gebildeten  Wassers.  Wenn  man  die  Wägungen  auf 
den  luftleeren  Raum  reducirt,  ergibt  sich  aus  diesen  Bestimmungen 
das  Verhältniss  von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  wie  1:15,894. 

1842  führte  Dumas  ^)  nach  dem  gleichen  Principe  Bestimmungen 
aus.  Das  Mittel  derselben  ergibt  nach  den  Berechnungen  von  Clarke« 
aufs  Vacuum  reducirt:  1:15,9607.  Im  selben  Jahre  führten  Erd- 
mann  und  Marchand^)  zwei  Bestimmungsreihen  durch,  die  1:15,93^ 
und  1:16,010  ergaben.  Der  Mittelwerth  derselben  ist  1:15,975  und^ 
wenn  man  aus  den  Summen  des  Wasserstoffs  und  Wassers  rechnet» 
1:15,966. 

^)  Direct  gegen  Hinrichs  hat  sich  unter  Anderen  van  der  Plaat» 
(Comptes  rendus  116,  1367)  gewandt.  Er  gibt  bei  dieser  Gelegenheit  eine  Kritik 
der  von  Hinrichs  angegriffenen  S  t  a  s  *8chen  Werthe  von  einem  neuen  Gesichts- 
punkte aus  und  findet,  dass  sie  mit  den  von  ihm  1886  (vergL  diese  Zeitschrift  26| 
275)  berechneten  sehr  gut  übereinstimmen.  Bei  dieser  Gelegenheit  hebt  er 
hervor,  dass  sich  aus  den  Werthen  NH4  =  18,078  und  N  =  14,052  ergibt 
H  =  1,0065  and  somit  H: 0  =  1 :  15,8967. 

2;  Thomsons  Annais  of  Philosophy  1821,  S.  50. 

3)  Comptes  rendus  14,  537. 

4)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  86,  461. 
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Diese  älteren  Werthe  sind  mit  manchen  Fehlern  behaftet.  Die 
wesentlichsten  derselben  sind,  dass  das  metallische  Kapfer  occiudirten 
Wasserstoff  zurückhält,  dass  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrockneter 
Wafl8ergto£f  etwas  Schwefelsäure  enthält,  dass  in  aus  Zink  entwickeltem 
Wasserstoff  stets  Kohlenstoffverbindungen  vorhanden  sind  und  endlich, 
dass  das  aus  Nitrat  hergestellte  Kupferoxyd  Gase,  speciell  Stickstoff  ein- 
geschlossen enthält. 

Auf  dem  gleichen  Princip  beruhende  Bestimmungen  hat  J.  Thomson^) 
1870  ausgeführt,  theils  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  Kupferoxyd, 
theils  durch  directe  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  £r 
fand,  dass  1  Liter  Wasserstoff  0,8091  ^  Wasser  lieferte,  daraus  berechnet 
sich  auf  Grund  der  R  e  g  n  a  u  1 1  'sehen  Dichtebestimmungen  H  :  0  = 
1: 15,9605. 

Clarke  macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  den  später  zu 
besprechenden  Correctionen  der  Kegnault 'sehen  Werthe  durch  Grafts 
sich  diese  Zahl  umrechnet  in  1:15,91. 

1887  erschien  die  Arbeit  von  Cooke  und  Richards^),  welche 
den  angewandten  Wasserstoff  und  das  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
Knpferoxyd  gebildete  Wasser  wogen.  Das  Kupferoxyd  war  aus  elektro- 
lytischem  Kupfer  hergestellt,  und  der  Wasserstoff  entweder  aus  chemisch 
reinem  Zink  und  Salzsäure,  oder  elektrolytisch,  oder  endlich  aus  Kali- 
lange und  Aluminiumblech  entwickelt  und  sorgfältig  gereinigt. 

Die  erhaltenen  Werthe  lieferten  unter  Berücksichtigung  der  Volum- 
Veränderung  evacuirter  Glasgefässe  das  Verhältniss  1 :  15,869. 

Keiser^)  veröffentlichte  1887  und  dann  1888  die  Ergebnisse  von 
Versuchen,  bei  denen  er  Wasserstoff  zuerst  von  Palladium  absorbiren 
Hess,  dann  durch  Erhitzen  austrieb  und  über  glühendes  Kupferoxyd 
leitete.  Er  erhielt  bei  den  vorläufigen  Versuchen  15,864.  bei  der  eigent- 
lichen Versuchsreihe  15,95  für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs. 

In  einer  ganz  neuerdings  erschienenen  (von  Glarke  noch  nicht 
^t  besprochenen)  Arbeit  hat  K eiser*)  die  Synthese  des  Wassers  in  der 
'^'*t  durchgeführt,  dass  er  in  einem  Phosphorpentoxyd  enthaltenden  Rohr& 


1)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  928. 

>)  Proceed.  Amer.  Acad.  28,  149  u.  182.  American  cbemical  Jonmal  10, 
^     xi.  191;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  2323.  American  chemical 
^^^rnal  10,  249. 

*)  Ameiican  chemical  Journal  20,  733. 
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Wasserstoff  von  Palladiam  absorbiren  Hess  und  dessen  Menge  aus  der 
Gewichtszunahme  ermittelte.  Hierauf  Hess  er  trocknes  Sauerstoffgas  in 
langsamem  Strome  zutreten,  wodurch  aller  Wasserstoff  zu  Wasser  ver- 
brannt wurde.  Durch  Auspumpen  des  Sauerstoffüberschusses  und  Wägung 
konnte  der  verbrauchte  Sauerstoff  ermittelt  werden,  und  schliesslich 
wurde  auch  das  gebildete  Wasser  direct  gewogen. 

Die  recht  gut  übereinstimmenden  Versuche  gaben  im  Mittel  H :  0  = 
1:15,880. 

1889  veröffentlichte  Lord  Rayleigh^)  die  Ergebnisse  von  Ver- 
suchen zur  Synthese  des  Wassers,  bei  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
Glasgefässen  gewogen,  dann  gemischt  und  im  Eudiometer  verpufft  wurden. 
Der  überschüssige  Rest  des  einen  Gases  wurde  gemessen.  Die  unter 
Berücksichtigung  der  Volumveränderung  evacuirter  Glasgefässe  berech- 
neten Werthe  ergaben  im  Mittel  1 :  15,89. 

Noyes*)  veröffentlichte  1889  und  1890  zwei  Abhandlungen,  in 
denen  er  Versuche  mittheilt,  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über 
glühendes  Kupferoxyd  und  Auffangen  des  gebildeten  Wassers  im  selben 
Rohre  aus  der  Gewichtszunahme  den  Wasserstoff  zu  bestimmen  und  dann 
durch  Austreiben  des  Wassers  und  Zurückwiegen  auch  dessen  Menge 
zu  ermitteln.     Im  Durchschnitt  von  24  Versuchen  erhielt  er  1 :  15,8966. 

Dittmar  und  Henderson^)  führten  im  Wesentlichen  nachdem 
alten  Princip  der  Ueberleitung  eines  Wasserstoffstromes  über  glühendes 
Kupferoxyd,  jedoch  unter  Anwendung  ganz  reinen  und  trockenen  Wasser- 
stoffs, im  Jahre  1890  Synthesen  des  Wassers  aus,  welche  zu  der  Zahl 
15,8667  führten. 

Leduc*)  fand  nach  demselben  Princip  1892   den  Werth  15,881. 

E.  W.  Morley^)  veröffentlichte  1895  die  Ergebnisse  seiner  mit 
ausserordentlicher  Sorgfalt  durchgeführten  Versuche.  Er  wog  das  Wasser- 
stoffgas in  Palladium  absorbirt,  den  Sauerstoff  in  grossen  Glasballons, 
mischte  die  Gase  dann  und  verbrannte  sie  durch  elektrische  Funken, 
worauf  er  auch  das  gebildete  Wasser  zur  Wägung  brachte.  Das  Mittel 
dieser  äusserst  exacten  Versuche  beträgt  1:15,8790. 


1)  Proccedings  of  the  Royal  society  46,  425. 
Sj  American  chemical  Journal  11,  155,  und  12,  441. 
8}  Proceedings  of  the  Royal  Society  Glasgow  22,  33. 
^)  Coroptes  rendos  115,  41. 

ß)  On  the  density  of  oxygen  and  hydrogen,  and  on  the  ratio  of  their 
atomic  weights.   Smithsonian  contribntion  to  knowledge  Washington  1895. 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente.  327 

Julius  Thomsen^)  hat  1894  und  1895  eine  Reihe  von  Bestim- 
mungen in  der  Art  ausgeführt,  dass  er  durch  Auflösen  von  Aluminium  in 
Kalilauge  Wasserstoff  entwickelte  und  dessen  Menge  aus  dem  Gewichts- 
verlust des  Entwickelungsapparates  feststellte.  Der  Wasserstoff  wurde 
mit  Sauerstoff  gemischt  verbrannt  und  das  gebildete  Wasser  gewogen. 
Es  ergab  sich  so  1:15,869. 

Hinsichtlich  der  Gasdichten  erwähnt  Clarke  die  älteren  Bestim- 
mungen kurz  und  gibt  sodann  folgende  Zusammenstellung: 

1841  veröffentlichten  Dumas  und  Boussingault^)  ihre  Messungen, 
nach  denen  die  mittleren  Werthe  für  Wasserstoff  0,0693  und  für  Sauer- 
stoff 1,10567  sind,  woraus  sich  H  :  0  =  1 :  15,9538  berechnet. 

1845  erschien  Regnault's  Arbeit  %  welche  die  Dichte  des  Wasser- 
stoffs =  0,06923,  die  des  Sauerstoffs  ==  1,105633  angibt,  was  einem 
Verhältniss  H  :  0  =  1 :  15,9628  entspricht. 

Grafts*)  hat  gezeigt,  dass  bei  den  R e gn au It 'sehen  Versuchen  der 
von  Agamennone^)  und  Lord  R a y  1  e i g h ^)  hervorgehobene  volumen- 
vermindernde Einfluss  des  äusseren  Luftdrucks  auf  evacuirte  Gefässe 
nicht  berücksichtigt  und  demnach  eine  Correctur  anzubringen  ist^ 
durch  welche  obige  Werthe  0,06949  und  1,10562  werden,  was  einem 
Verhältniss  1:15,9105  entspricht.  Clarke  weist  darauf  hin,  dass 
offenbar  auch  bei  den  Versuchen  von  Dumas  und  Boussingault  die 
gleiche  Correctur  anzubringen  ist,  so  dass  sich  aus  deren  Zahlen  das 
Verhältniss  1:15,9015  bereclinet. 

Lord  Rayleigh^)  hat  1888  und  1892  zwei  Serien  von  Dichte- 
bestimmungen sorgfältig  gereinigter  Gase  veröffentlicht,  welche  H :  0  = 
1:15,884,  respective  15,882  ergaben. 

1889  bestimmte  Cooke»)  die  Dichte  des  Wasserstoffs  zu  0,06938. 
Dieser  Werth  liefert  mit  dem  von  Grafts  corrigirten  Regnault'schen 
Sauerstoffwerth  ein  Verhältniss  1:15,890. 


1)  Zeitschrift  f.  physik.  Chemie  18,  398  und  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie 
11,  14. 

^  Comptes  rendos  12,  1005. 

»)  Comptes  rendus  20,  975. 

4)  Comptes  rendus  106,  1662. 

*)  Atti  Rendiconti  Acad.  Lincei  1884. 

*)  Proceedings  of  the  Royal  society  48,  356. 

7)  Proceedings  of  the  Royal  society  48,  356  u.  60,  44S. 

8)  Proc.  Amer.  Acad.  24,  202 ;  American  chemical  Journal  11,  509, 
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Leduc^)  fand  1891  die  Dichte  des  Wasserstoffs  zu  0,06948,  die 
des  Sauerstoffs  zu  1,10506,  woraus  sich  das  Yerhältniss  1 :  15,905  ableitet. 

1895  erschien  die  Abhandlung  Aber  die  ganz  eingehenden  Bestim- 
mungen von  Morley.  ^)  Dieser  Autor  fand  für  das  Gewicht  eines  Liters 
Sauerstoff  als  Mittel  dreier  sehr  nahe  flbereinstimmender  Versuchsreihen 
1,42900(7. 

Im  Mittel  von  5  Versuchsreihen  ergab  sich  das  Gewicht  eines 
Liters  Wasserstoff  zu  0,089897  /;,  wenn  man  nur  das  Resultat  der  beiden 
letzten,  von  minimalen  Einwänden  freien  Versuchsreihen  in^s  Auge  fasst, 
so  wird  der  Werth  =  0,089872  g. 

Hieraus  berechnet  sich  H:0  =  1 :  15,9001.  Dieser  Werth  ist 
zweifellos  der  best  bestimmte  von  allen. 

Julius  Thomson^)  hat  1896  Messungen  der  Volumina  mitge- 
theilt,  welche  einer  Einheit  Aluminium  entsprechen  und,  da  er  in  seiner 
oben  erwähnten  Arbeit  deren  Gewichte  bestimmt  hat,  lassen  sich  auch 
hieraus  die  Dichten  berechnen. 

Er  fand  das  Litergewicht  fttr  Wasserstoff  =  0,089947  g^  das  für 
Sauerstoff  =  1,42906^.     Das  Verhältniss  H:0  ist  demnach  1:15,887. 

Stellt  man  die  Verhältnisse  der  Dichten  nach  obigen  Bestimmungen 
zusammen,  so  ergibt  sich: 


Dumas  und  Boussingault  cor.  .     .     . 

Regnault  cor 

Rayleigh  1888 

1892 

Cooke     

Leduc     

Morley  (alle  Werthe  berücksicktigt) 
Thomsen 

Gesammlmittel 


15,9015 

15,9105 

15,884 

15,882 

15,890 

15,905 

15,8955 

15,8878 


:  15,8948 

Wenn   man    die    weniger    genauen    Wasserstoffwerthe    Morley's 
ausser  Betracht  lässt,  wird  das  Mittel  15,8991. 

Jedenfalls   kommt   den   Morley 'sehen  Werthen   bei   Weitem  das 
grösste  Gewicht  zu. 


1)  Comptes  rendus  118,  186. 
s)  Siehe  Anm.  5  auf  S.  926. 
>)  Zeitachrift  f.  anorg.  Chemie  18,  4. 
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Da&  Yerhftltniss  der  Dichten  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wie 
^  obige  Zahlen  liefern,  ist  nun  aber  kein  genauer  Maassstab  f5r  das 
Terhältaiss  dßr  Atomgewichte,  da  sich  die  Oase  nicht  genau  im.  YoloBb- 
TBrhftltniss  2 :  l  vereinigen.  ^) 

Scott^)  hat  1837,  1888  und  1893  Versuche  über  diesen  Punkt 
veröffentlicht,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  2,00245  Volumina  Wasser- 
stoff sich  mit  1  Volumen  Sauerstoff  vereinigen. 

M\o  r  1  e  y  hat  ebenfalls  diesen  Wertb  besUmsAt  und  findet  2,00274 : 1 . 
Sr  zdgte,  dass  die  äc  Ott 'sehen  Versuche  bei  Rednction  auf  Oi^  er- 
geben 2,00285: 1  und  dass  also  im  Mittel  2,0028:  1  anzunehmen  sei. 

Berechnet  man  unter  Beracksichtigung  dieser  Correction  das  Ver- 
hältniss  der  Atomgewichte,  so  erhält  man  aus  obigem  Gesammtmittel 
0  =  15,8726  und  (Morley's  weniger  gute  Wasserstoffwerthe  ausge- 
lassen) 15,8769. 

Das  Gesammtmittel  des  Atomgewichtes  für  Sauerstoff  wird  demnach 
l)ei  Berücksichtigung  aller  Versuche 

aus  der  Synthese  des  Wassers      ....     15,8837 
aus  dem  Verhältniss  der  Gasdichten      .     .     15,8726 

Mittel     15,8821») 
Scheidet   man  bei   den  ersteren   die  Werthe  K  eis  er 's*)   und   bei 
•den   zweiten    die    Mo rley 'sehen    weniger    genauen    Wasserstoffwerthe 
uns,  so  ergibt  sich 

aus  der  Synthese  des  Wassers      ....     15,8796 
aus  dem  Verhältniss  der  Gasdichten      .     .     15,8769 

Mittel     15,8794») 
Morley,   dessen  Versuche   weitaus  den   grössten  Werth   besitzen, 

rechnet  ans  seinen  Bestimmungen   allein   den  Mittel  werth  15,879   aus. 
Im  Anschluss  an  die  Besprechung  des  Verhältnisses  der  Atomgewichte 

-des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs   sei  hier  noch   eine  ganze  Rei)ie  von 

^)  Hierzu  erwähnen  wir  auch  die  Abhandlung  von  E.Vogel.  (The  Atomic 
Weights  are  nnder  atmospheric  pressure  not  identical  with  the  snecitic  gravities; 
vom  Verfasser  eingesandter  Separatabdruck  ohne  Citat.    (Almeaa  Cal.  1893.) 

«)  Proc.  Roy.  See.  42,  396,  68,  130.  Nature  87,  439.  Phüos.  Transact. 
194,  543. 

^)  Die  Art  wie  diese  Gesammtmittel  berechnet  sind,  lässt  sich  nicht  aus 
4eiu  Original  entnehmen.  Jedenfalls  sind  sie  nicht  einfache  Mittel  der  beiden 
-darüberstehenden  Zahlen  W.  F.  und  A.  C. 

^)  Hierzu  ist  um  so  mehr  Berechtigung  vorhanden,  weil  die  neueren  Werthe 
K  eis  er 's,  welche  von  Clarke  bei  dieser  Mittelziehung  nicht  berücksichtigt 
¥rerden  konnten,  mit  dem  Mittelwerthe  15,8796  wesentlich  besser  übereinstimmen, 
denn  sie  geben  15,880. 
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Abhandlungen  erwähnt,  welche  sich  mit  der  Frage  beschäftigen,  ob 
man  die  Atomgewichte  anf  Wasserstoff  =  1  oder  aus  Sauerstoff  =16 
beziehen  solle.  Wie  aus  dem  in  Heft  2  dieses  Jahrgangs  Seite  138 
mitgetheilten  Commissionsbeschluss  hervorgeht,  ist  nun  im  Wesentlichen 
eine  Einigung  dahin  erzielt  worden,  fOr  praktische  Zwecke  0  =  16  als 
Einheit  anzunehmen. 

Es  haben  sich  über  diese  Frage  ausgesprochen:  T.  P.  Yenable^), 
B.  Brauner*),  Lothar  Meyer  und  K.  Seubert^),  W.  Ostwald "*), 
W.A.  Noyes«),  K.  Seubert«),  F.W.  Küster^),   W.  Fresenius«). 

Indem  wir  hinsichtlich  aller  anderen  Neuberechnungen  auf  das 
Clarke'sche  Original  verweisen,  lassen  wir  nun  noch  seine  Tabelle 
folgen. 


H  =  l 


0  =  16 


AlominiQm 
Antimon  . 
Argon  .  . 
Arsen  .  . 
Baryum 
Beryllium  . 
Blei  .  .  . 
Bor  .  .  . 
Brom  .  . 
Cadmiuni  . 
Cäsium  .  . 
Calcium 
Cer  .  .  . 
Chlor  .  . 
Chrom  .  . 
Eisen  .  . 
Erbium 


26,91 

27,11 

119,52 

120,43 

? 

? 

74.44 

75.01 

136,39 

137,43 

9,01 

9,08 

205,36 

206,92 

10,86 

10,95 

79,34 

79,95 

111,10 

111,95 

131,89 

132,89 

39,76 

40.07 

139.10 

140,20 

35,18 

35,45 

51.74 

52,14 

55,60 

56.02 

165,06 

"     166,32 

1)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  365. 

*)  Chem.  News  68,  307;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22, 
1186;  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  14,  256. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  872,  1392. 

4)  Ebenda  22,  1021  und  1721. 

5)  Ebenda  24,  238. 

6)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  18,  412. 

7)  Ebenda  14,  251. 

8j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  361. 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 


331 


H=:l 

0  =  16 

18.91 

19,06 

155,57 

156,76 

69,38 

69,91 

71,93 

72,48 

195,74 

197,23 

? 

? 

112,99 

113,85 

191,66 

193,12 

125,89 

126,85 

38,82 

89,11 

58,49 

58,93 

11,92 

12.01 

63,12 

63,60 

137,59 

138,64 

6,97 

7,03 

24,10 

24.28 

54.57 

54,99 

95,26 

95,99 

22,88 

23,05 

139.70 

140,80 

58.24 

58.69 

93.02 

93.73 

189,55 

190,99 

105,56 

106,36 

30,79 

31,02 

193.41 

194,89 

142,50 

143.60 

198,49 

200,00 

102,23 

103.01 

84,78 

85.43 

100,91 

101,68 

149,13 

150,26 

15,88 

16,00 

43,78 

44,12 

31,83 

32,07 

78,42 

79,02 

107,11 

107.92 

28,18 

28,40 

13,93 

14,04 

86,95 

87,61 

181,45 

182,84 

Fluor    .    . 
Gadolininm 
Gallinra 
Germaniam 
Gold      .    . 
Heliam .    . 
Indiam .     . 
Iridium 
Jod  .    .    . 
Kalium .    . 
Kobalt  .    . 
Koblenstoflf 
Kupfer  .    . 
Lanthan    . 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän  . 
Natrium    . 
Neodym 
Nickel  .    . 
Niob      .    . 
Osmium 
Palladium  . 
Phosphor  . 
Pktin    .    . 
Praseodym 
Quecksilber 
Rhodium   . 
Bubidium  . 
Buthenium 
Samarium  . 
Sauerstoff  . 
Seandium  . 
Schwefel    . 
Selen     .    . 
Silber    .    . 
Silicium 
Stickstoff  . 
Strontium  . 
Tantal  .    . 
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H  =  l 


0  =  16 


Tellur  .  . 
Terhium  . 
Thallium  . 
Thorium  . 
Thulium  . 
Titan  .  . 
Uran  .  . 
Yanadin 
Wasserstoff 
Wismuth  . 
Wolfram  . 
Ytterhium 
Yttrium  . 
Zink  .  . 
Zinn  .  . 
Zirkonium 


jl 

126,52 

( 

127,49 

]    158,80 

160,00 

i     202.61 

204,15 

230,87 

232,63 

169,40 

170,70 

47,79 

48,15 

287,77 

239,59 

50,99 

51,38 

1,000 

1,008 

206,54 

208,11 

1     183,43 

184,83 

1     171,88 

173,19 

88,35 

89,02 

64,91 

65,41 

118,15 

119,05 

1       89,72 

90,40 

üeber  die  Werthe  empirischer  Aräometertheilniigen. 

Von 

Panl  Fuchs. 

Für  die  vielfach  noch  heate  zur  Anwendung  gelangenden  älteren 
Aräometer  mit  empirischen  Scalen  lässt  sich  oftmals  ein  Kiiterium  für 
die  Bichtigkeit  und  Zuverlässigkeit  der  Theilung  in  Form  von  ümißr 
mei^al  festgelegten  Zahlenwerthen  nicht  auffinden.  Pie  in  der  Litt^rfitar 
zerstreoten  Angaben  stehen  zudem  zum  Theü  mit  einander  in  Wider^ 
sprocbi  ^  dass  sich  die  hieraus  erwachsenden  Uebelstände  sowohl  bei 
der  Anfertigung  derartiger  Instrumente  als  auch  bei  der  BestimmHQg 
von  Fehlern  an  fertigen  Aräometern  bemerkbar  machten.  Deshalb  zeigen 
die  von  verschiedenen  HersteUungi^orten  stammenden  Messinstmmente 
oftmals  bedeutende  Abweichungen  von  einander,  welche  eben  in  der 
ungenügenden  Eenntniss  der  vom  Autor  zu  Grunde  gelegten  Zahlen- 
werthe  ihre  Ursache  haben. 

Ferner  sind  eine  Anzahl  von  Instrumenten  im  Gebrauch,  für  welche 
in  der  Litteratur  Grundlagen  überhaupt  nicht  zu  finden  sind,  wie  zum 
Beispiel  das  hunderttheilige  Aräometer  für  Salzsäure. 

Zur  Klärung  dieser  Verhältnisse  sind  an  einigen  zuverlässigen  In- 
strumenten Bestimmungen  ausgeführt  worden  und  in  den  nachstehenden 
Tafeln  niedergelegt.  Um  einen  Vergleich  mit  der  modernen,  rationellen 
fiaum^-Scale  zu  ermöglichen,  ist  dieselbe  mit  aufgeführt  worden. 
Zar  beseeren  Uebensicht  ist  das  zu  besprechende  Material  in  zwei 
Abthailüngea  getrennt  worden,  und  zwar  in: 

A,  Arftometer  für  allgemeinen  Gebrauch  mit  gleich- 
theiliger  Scala  und 

B.  Arlomeier  mit  Theilungen,  welche  Beziehungen  zu 
einer  bestimmten,  auf  dem  Instrument  vermerkten 
Substanz  haben. 

F r es enioB,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    6.  lieft.  24 
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A. 

Die  zu  dem  Aräometer  nach  Baum^  gehörige  Tafel  ist  unter 
Benutzung  der  neuen  rationellen  Formel 

^      144,32 
°       144,32  —  n' 

in  welcher  d  die  Dichtigkeit  bei  n  Grad  bedeutet,  für  fortschreitende 
Zehntel-Grade  von  0  bis  72®  berechnet.  Für  die  ganzen  Grade  sind 
in  der  letzten  Spalte  die  Differenzen  unter  ^  angegeben,  die  Zehntel 
sind  von  Grad  zu  Grad  interpolirt.  Die  Tafel  zum  Aräometer  nach 
Beck,  welches  öfters  unter  dem  Namen  »Laugenprober  nach  Beck« 
verwandt  wird,  ist  nach  der  Formel 

^        170,0 
""         170,0  — n 

berechnet  worden.  Die  Theilung,  welche  über  0  und  unter  0  gleich- 
theilig  fortgesetzt  wird,  hat  hier  nur  für  Körper  mit  grösserer  Dichtig- 
keit als  Wasser  Werth,  da,  wie  oben  schon  bemerkt,  das  Instrument 
heute  wohl  nur  noch  als  Wage  für  Kali-  und  Natronlaugen  Anwendung 
findet.  Die  Tafel  zum  Instrument  von  Cartier,  bekanntlich  eine 
Modification  der  Original -B au m6-Scale,  welche  heute  noch  Anwendung 
zum  Messen   von  Ammoniak   und  Spiritus  findet,   ist  berechnet  worden 

nach  der  Formel  137,61 

"~  126,85 -fn" 

Ein  Interesse  für  eine  Tafel  nach  dieser  Formel,  bestimmt  für 
Flüssigkeiten  mit  grösserer  Dichtigkeit  als  die  Einheit,  liegt  nicht  vor, 
weshalb  dieselbe  hier  auch  nicht  mit  angeführt  wird. 


B. 

Zahlreicher  als  die  in  die  erste  Kategorie  gehörenden  sind  die 
eingangs  unter  B.  aufgeführten  Instrumente  mit  Theilungen,  deren  An- 
gaben Beziehungen  zu  bestimmten  Substanzen  haben.  Hier  könnten 
nun  zwei  Untergruppen  gebildet  werden,  und  zwar  wären  zuerst  Aräo- 
meter, die  Anwendung  auf  ganze  Gruppen  bestimmter  Substanzen  er- 
lauben, wie  beispielsweise  Oelprober,  zu  besprechen  und  sodann  In- 
strumente, deren  Angaben  nur  auf  eine  Substanz,  wie  zum  Beispiel 
Salzsäure,  Essigsäure  etc.,  Bezug  haben. 
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Demnach  ergibt  sich  folgende  Eintheilong: 

I. 
a)  Die  Oelwage  nach  Fischer, 
ß)  das  Grad-Aräometer  für  schwere  Oele, 
y)  das  Grad-Aräometer  für  leichte  Oele,  und 
ö)  das  Procent-Salinometer. 

n. 

a)  Das  hunderttheilige  Procent-Aräometer  für  Salzsäure  und 
ß)  das  hunderttheilige  Procent-Aräometer  für  Essigsäure. 
Die  Oelwage  nach  Fischer  soll  eine  Unterscheidung  von 
Gelen  nach  Graden  ermöglichen.  So  wird  angegeben,  dass  ein  künstlich 
gereinigtes  Raps-  oder  Rübsen-Oel  38— 39^  Leinöl  29— 30^  Petroleum 
130 — 140®  zeigen  soll  u.  s.  w.  Dem  Instrument  wird  femer  auf  dem 
Thermometer  statt  Temperatur  -  Graden  eine  Temperatur  -  Corrections- 
theilung  gegeben,  und  zwar  entspricht  eine  Temperaturänderung  von 
±3,0^0.  einer  Gradänderung  der  Aräometer-Ablesung  um  ±1^  Die 
Zahlenwerthe  sind  berechnet  worden  nach  der  Formel 

d  _       ^QQ 

"~     400 -fn 
Die    Grad-Aräometer    für    schwere    und    leichte    Oele 

verfolgen    ähnliche    Zwecke    wie    die    Fischer 'sehe    Oelwage.      Die 

Theilung    von    10—50®    gehört    dem   Instrument  für  leichte,    die   von 

45 — 80®  dem  Instrument  für  schwere  Oele  an.     In  der  Tafel  sind  die 

Beziehungen  der  Dichtigkeiten  zu  den  Oelgraden  angegeben. 

Das  Procent-Salinometer  soll  die  in  Wasser  gelösten  Salze, 
wie  Kochsalz,  Gyps  etc.  etc.,  angeben.  Die  Beziehungen  der  15  auf 
dem  Instrument  getheilten  Procente  zur  Dichtigkeit  enthält  die  Tafel. 
Zum  Vergleich  sind  die  hier  hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Salz- 
lösungen mit  ihren  Dichtigkeiten  nach  steigendem  Procentgehalt  ebenfalls 
mit  angeführt.  Damach  dürfte  die  Theilung  des  Salinometers  etwa  das 
mittlere  specifische  Gewicht  der  oben  angeführten  Lösungen  angeben,  eine 
Genauigkeit,  die  für  viele  technische  Zwecke  nicht  ausreichend  sein  dürfte. 

Ein  merkwürdiges  Instrument  ist  das  hunderttheilige  Procent- 
Aräometer  für  Salzsäure.  Man  hat  hier  die  concentrirteste  Salz- 
säure =  100  gesetzt  und  das  Intervall  von  0 — 100  glatt  durchgetheüt.  Die 
zum  Instrument  gehörige  Tafel  ist  als  belanglos  nicht  mit  aufgeführt  worden. 

Auch  der  hunderttheilige  Essigprober  hat  eine  gleich- 
theilige  Scala.     Die  Beziehungen   der   einzelnen  Grade  zur  Dichtigkeit 

24* 
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und  zu  Gewichts-Procenten  Essigsäure  (CH3  —  COOH)  enthält  die  Tafel. 
Analog  der  Fisch  er 'sehen  Oelwage  hat  das  Instrument  ein  Thermo- 
meter mit  Temperatur-Corrections-Theilung,  und  zwar  entspricht  eine 
Temperatur- Aenderung  von  ±1,2®  C.  einer  Acnderung  der  Aräometer- 
Ablesung  um  ±  1  ®. 

Tafel  I. 

Bationelle  Baum^-Soala  und  Dichtigkeit 

d  15/15. 


n 


Zehntel   Grade 


0 


0 
1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 


1,0000 
0069 
0140 
0212 
0285 
0358 
0433 
0509 
0586 
0665 


1 


6 


8 


pro 

10 


1,0006 
0076 
0147 
0219 
0292 
0366 
0441 
0517 
0594 
0673 

1.0752 
0833 
0915 
0998 
1082 
1168 
1255 
1344 
1434 
9li  15161  1525 


10  i,l,0744 
l!l  0825 


2||  0906 

3,;  0989 

4,1  1074 

5lj  1159 

eil  1246 


7-  1335 
81  1424 


20'|1,1608 

ijl  1702 

2|,'  1798 

3'!  1895 

4JI  1994 

5l!  2095 

6;i  2197 

7.i  2301 

8|1  2407 

9i|  2514 


1,1618 
1712 
1808 
1905 
2004 
2105 
2207 
2311 
2417 
2525 


!l,0013 
0083 
0154 
0226 
0299 
0373 
0448 
0525 
0602 
0680 

1,0760 
0841 
0923 
1006 
1091 
1177 
1264 
1353 
1443 
1534 

1,1627 
1722 
1818 
1915 
2014 
2115 
2218 
2322 
2428 
2536 


1,0020 

1,0027 

0090 

0098 

0162 

0169 

0234 

0241 

0307 

0314 

0381 

0388 

0456 

0464 

0532 

0540 

0610 

0618 

0688 

0696 

1,0768 

1,0776 

0849 

0857 

0931 

0940 

1015 

1023 

1099 

1108 

1185 

1194 

1273 

1282 

1362 

1371 

1452 

1461 

1543 

1553 

1,1636 

1,1646 

1731 

1741 

1827 

1837 

1925 

1935 

2024 

2034 

2125 

2136 

2228 

2239 

2333  i  2US 

2439 

2450 

2547 

2558 

1,0034 
0105 
0176 
0248 
0321 
0396 
0471 
0548 
0625 
0704 

1.0784 
0865 
0948 
1032 
1117 
1203 
1291 
1380 
1470 
1562 

1,1655 
1750 
1847 
1945 
2044 
2146 
2249 
2a54 
2460 
2569 


1,0041 
0112 
0183 
0255 
0329 
0403 
0479 
0556 
0633 
0712 

!  1,0792 

I  0874 
i  0956 
1040 
1125 
1212 
1299 
1389 
1479 
1571 


1,0048 
0119 
0190 
0263 
0386 
0411 
0486 
0563 
0641 

1  0720 


1,0055 
0126 
0197 
0270 
0344 
0418 
0494 
0571 
0649^ 
0728  0736 


1,0062 
0133 
0205 
0277' 
0351 1 
0426 1 
0502 ' 
05791 
0657! 


I'  rj 


697 


707 


I 
1,0800  ;i,0808;i,0817il 

0898'! 

0981  :i 

1065  il 
1151'' 

1238'! 
1326  |i 
1415  ij 


1,1665 
i  1760 
1  1856 
I  1955 
'  2054 
]  2156 
2259 
2364 
2471 
2580 


0882 
0965 
1048 
1134 
1220 
1308 
1397 
1488 
1580 

1,1674 
1769 
1866 
1965 
2065 
2166 
2270 
2375 
2482 
2591 


0890, 
0973^ 
1057, 
1142' 
1229| 
18171 
1406j 
1497 
1590 


1506 
1599 


1,1684 
1779i 
;  1876' 
I  1974' 
I  2075' 
'  2176| 
2280| 
2885i 
2493 
2602 


718 
727 
73S 
748 
759 
771 
782 

794 

SOb 
817 
830 
843 
856 
869 
883 
896 
912 


1,1698  i 

1788. 
18861 
1984' 
2085' 
2187' 
2290'.' 1022 
2396 1|  1039 
2503 ,1 1057 
2618  il  1075 


926 
941 
956 
972 
98S 
1005 
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Ze 

hüte 

-GrB 

de 

_IL_1^ 

1 

2  1  3  j  4 

5  1  6  1  7 

8  I  9 

10 

30  1.2924 

1.2635 

1,2646 

1.2657 

1.2668 

1,2679  1,2691 

1,2702 

1,27 13;  1,2724 

1094 

1':  2735 

2746 

2758 

2769 

2780 

2792 

2803 

■2814 

2826;  2637 

1114 

2:'  2849 

2860 

2872 

2883 

2895 

2906 

2918 

2929 

2941'  2952 

1133 

3;:  2964 

2976 

2987 

2999 

3011 

3023 

3034  3046 

30581  3070 

1154 

4'  3081 

3093 

3105 

3117 

8129 

3141 

3153  8165 

3177;  3189 

1175 

5';  3201 

3213 

3225 

3238 

3250 

3262 

3274  1  3286 

3299'  3312 

1196 

6|i  3323 

3335 

3348 

3360 

3373 

3885 

3397  1  3410 

3422!  3435 

1218 

7.'  3447 

8460 

3472 

3465 

3498 

3510 

3523  1  3536 

35481  3561 

1241 

8',  3574 

8587 

3599 

3612 

3625 

3638 

3651,  3664 

3677,  3690 

1265 

9||  3702 

3716 

3729 

3742 

3755 

3768 

3781  3794 

88081  3821 

1288 

40:1,3834 

1.3647 

1,3861 

1,3874 

1.3887 

1.3901 

1,3914  1,3928 

1,39411,3954 

1313 

1''  3968 

8981 

3995 

4009 

4023 

4036 

4050 

4063 

4077-  4091 

1339 

2!]  4104 

4118 

4132 

4146 

4160 

4174 

4186 

4202 

4216  4230 

1365 

3:  4243 

4258 

4272 

4286 

4300 

4314 

4:K9 

4344 

4357;  4371 

1392 

4;  4385 

4400 

4414 

4429 

4443 

44.58 

4472 

4487 

4501 

4516 

1419 

51  4530 

4545 

4560 

4575 

4589 

4G04 

4619 

4634 

4649 

4663 

1448 

6  4678 

4693 

4708 

4723 

4738 

4754 

4769 

4784 

4799 

4814 

1477 

7i  4829 

4844 

4860 

4875 

4891 

4906 

4921 

4937 

4952 

4967 

1508 

81:  4983 

4999 

■5014 

5080 

5046 

5061 

5077 

5093 

5109 

5124 

1539 

9!'  5140 

5156 

5172 

5188 

5204 

5220 

5236 

5252 

5268 

5^85 

1571 

50 1 1,5301 

1,5317 

1,5338 

1,5350 

1,5366 

1.5383 

1,5399 

1.5415 

1,5432!  1,. 5448 

1605 

I'  5465 

5481 

5498 

5515 

5532 

5548 

5565 

5582 

5590 

5615 

1639 

21;  5632 

5649 

.W66 

5663 

5701 

.5718 

5735 

5752 

5769 

5786 

1675 

3;.  5803 

5821 

5838 

5856 

5873 

5891 

5906 

.5926 

5943 

5961 

1711 

4I'  5978 

5996 

6014 

6032 

6050 

6068 

6086 

6103 

6121 

6139 

1749 

5'  6157 

6175 

6194 

6212 

6230 

6249 

6267 

6285 

6303 

6322 

1788 

6;,  6340 

6359 

6377 

6396 

6415 

6434 

64-52 

6471 

6490 

6508 

1829 

7,:  6527 

6546 

6560 

6585 

6604 

6623 

6642 

6661 

6680 

6700 

1671 

8':  6719 

6738 

6758 

6777 

6797  6817 

6836 

6856 

6375 

6895 

1914 

9/  6915 

6935 

6955 

6975 

6995  7015 

7035 

7055 

7Ö75  7095:1959 

«0  1.7115 

1,7136 

1,7150 

1,7177 

1.71971 1,7218 

1,7238 

1.7259 

l,728o!  1,7300  2006 

1;,  7321 

7342 

7363 

7384 

74051  7426 

7447 

7468 

7489  7510^2054 

2  7531 

75531  7574 

7596 

7617  7639 

7660 

7682 

7704  7725:2104 

3  '  7747 

776B  7791 

7813 

7835  1  7857 

7879 

7901 

7923  7946  2155 

4'  7968 

79901  8013 

8036 

80581  8081 

8104 

8126 

8149  8171  2209 

5  8194 

82171  8241 

8264 

8287  6310 

63:« 

8357 

6380  8403  2263 

6  8426 

8450 ;  8474 

8498 

8522]  8546 

8569 

8593 

8617  8641  2323 

7  .  8665 

8689,  8714 

8738 

87631  8787 

8612 

8836 

8860  8885  2383 

8  8909 

8934 1  8960 

8985 

9010  j  9035  9060 

9065 

9110}  9135 '2445 

9'  9160 

9186  9212 

9238 

9264 1  9289  9315  I  9341 

9367  9392  '  2510 

70 !  1,9418 

1.9445  11,9471 

1,9498 

1,9524  1.9551 .1.9577  [1,9604 

1,9630,1,96.57,12578 

1':   9683 

9710  1  9737 

9765 

9792 i  9819!  9846]  9873 

9900  9928  ;  2648 

72 

1^955 

2717 
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Tafel  2. 

Soala  nach  Beck  nnd  Dichtigkeit 

d  15/15. 


n 

Dichtigkeit 

n 

Dichtigkeit 

n 

Dichtigkeit 

0 

1,0000 

20 

1,1333 

40 

1,3077 

1 

1,0059 

1 

1409 

1 

3178 

2 

0119 

2 

1486 

2 

3281 

3 

0179 

3 

1565 

3 

3386 

4 

0241 

4 

1644 

4 

3492 

5 

0303 

5 

1724 

5 

3600 

6 

0365 

6 

1805 

6 

3710 

7 

0429 

7 

1888 

7 

3821 

8 

0494 

8 

1972 

8 

3934 

9 

0559 

9 

2057 

9 

4049 

10 

1,0625 

30 

1,2143 

50 

1,4167 

1 

0692 

1 

2230 

1 

4286 

2 

0759 

2 

2318 

2 

4407 

3 

0828 

3 

2408 

3 

4530 

4 

0897 

4 

2500 

4 

4655 

5 

0968 

5 

2593 

5 

4783 

6 

1039 

6 

2687 

6 

4913 

7 

1101 

7 

2782 

7 

5045 

8 

1184 

8 

2879 

8 

5179 

9 

1258 

9 

2977 

9 
60 

5315 
1,5455 

Tafel  3. 

Scala  nach  Cartier  nnd  Dichtigkeit 

d  15,5/15,5. 


1 

„  Dichtig- 

1 

1  n 

Dichtig- 

«1 

Dichtig- 

VI 

Dichtig- 

n 

Dichtig- 

u 

keit 

1  " 

keit 

° 

keit 

^ 

keit 

u 

keit 

10 

1,0055 

20 

0,9371 

30 

0.8773 

40 

0,8247 

50 

0,7781 

1 

0,9982 

1 

9329 

1 

8717 

1 

8198 

1 

7737 

2 

9910 

2 

9245 

2 

8663 

2 

8149 

2 

7694 

3 

9839 

3 

9183 

3 

8608 

3 

8102 

3 

7651 

4 

9770 

4 

9122 

4 

8555 

4 

8054 

4 

7609 

5   9701 

5 

9062 

5 

8522 

5 

8007 

5 

0,7567 

6 

9633 

6 

9003 

6 

8450 

6 

7961 

7 

9566 

7 

8944 

7 

1  8398 

7 

7915 

8 

9500 

8 

8886 

8 

1  8347 

8 

7870 

9 

9435 

9 

8829 

9 

8297 

9 

7825 

TaAil  4. 

Soala  der  Fiiober'aolieii  Oelwage  und  Diö^ 
d  16,5/15,5. 


» 

Dichtig- 
keit 

^ 

Dichtig- 
keit 

« 

Dichtig- 
keit 

<■ 

Dichtig- 
keit 

n 

Dichtig- 

0 

1.0000 

30 

0,9302 

^ 

0,8695 

90 

0,8163 

120 

0.7690 

1 

0,9975 

1 

9280 

1 

8676 

1 

8146 

21 

7677 

2 

9950 

2 

9259 

2 

8658 

2 

8130 

22 

7662 

3 

9925 

3 

9237 

3 

8639 

3 

8118 

23 

7648 

4 

9900 

4 

9216 

4 

8620 

4 

8097 

24 

7633 

5 

9878 

5 

9195 

5 

8602 

5 

8080 

25 

7619 

e 

9852 

6 

9174 

6 

8583 

6 

8064 

26 

7604 

7 

9828 

7 

9153 

7 

8565 

7 

8048 

27 

7590 

8 

9803 

8 

9182 

8 

8547 

8 

8032 

28 

7575 

B 

9779 

» 

9111 

9 

8530 

9 

8016 

29 

7561 

10 

0,9756 

40 

0,9090 

70 

0,8510 

100 

0,8000 

130 

0,7547 

1 

9732 

1 

9070 

I 

8492 

Ol 

7984 

31 

7582 

2 

9708 

2 

9049 

2 

8474 

02 

7968 

32 

7518 

3 

9685 

3 

9029 

8 

8456 

03 

7952 

83 

7504 

4 

9661 

4 

9009 

4 

8438 

04 

7936 

84 

7490 

S 

9638 

5 

8988 

5 

8421 

05 

7920 

35 

7476 

« 

9615 

6 

8968 

6 

8403 

06 

7905 

36 

7462 

7 

9592 

7 

8948 

7 

8385 

07 

7889 

37 

7448 

8 

9569 

8 

8928 

8 

8368 

08 

7874 

38 

7434 

9 

95« 

9 

8908 

9 

8850 

09 

7858 

39 

7421 

20 

0,9528 

SO 

0.8888 

80 

0,8333 

110 

0,7843 

140 

0,7407 

1 

9501 

1 

8869 

1 

8316 

11 

7827 

41 

7393 

2 

9478 

2 

8849 

2 

8298 

12 

7812 

42 

7380 

3 

9456 

3 

8830 

3 

8281 

13 

7797 

43 

7366 

4 

9433 

4 

8810 

4 

8264 

14 

7782 

44 

7352 

5 

9411 

5 

8791 

5 

8247 

15 

7767 

45 

7339 

6 

9389 

6 

8771 

6 

8230 

16 

7751 

46 

7326 

7 

9367 

7 

8752 

7 

8213 

17 

7736 

47 

7312 

8 

9:145 

8 

8733 

8 

8196 

18 

7722 

48 

7299 

9 

9324 

9 

8714 

' 

8180 

19 

7707 

49 
150 

7286 
0,7272 
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Tafel  5. 
Soala  zam  Aräometer  für  leichte  und  schwere  Oele  und  Dichtigkeit 


1 

d 

15/15. 

n 

Dichtig- 

n 

Dichtig- 

Tl 

Dichtig- 

tl 

Dlebtif- 

«1 

Dichtig- 

Y% 

Dichtig. 

n 

Dichtig- 

11 

keit 

11 

keit 

11 

keit 

keit 

11 

keit 

II 

keit 

11 

keit 

10 

O4839 

20 

0,^8 

3Ö 

0,948 

40 

0,994 

50 

t042 

60 

1,092 

70 

1,148 

1 

845 

1 

897 

1 

946 

1 

998 

1 

047 

1 

097 

1 

148 

2 

851 

2 

902 

2 

958 

2 

1,003 

^ 

052 

2 

102 

2 

153 

d 

856 

8 

907 

3 

958 

8 

OOÖ 

8 

067 

B 

107 

3 

158 

4 

861 

4 

dia 

4 

964 

4 

013 

4 

082 

4 

112 

4 

163 

d 

865 

5 

917 

5 

969 

5 

018 

5 

067 

S 

117 

5 

168 

6 

871 

6 

938 

6 

974 

6 

029 

6 

072 

6 

122 

6 

173 

1 

876 

7 

m 

7 

979 

1 

028 

7 

077 

7 

127 

7 

178 

8 

881 

8 

988 

8 

984 

8 

083 

8 

082 

8 

132 

8 

184 

9 

886 

9 

m 

9 

989 

9 

088 

9 

087 

9 

137 

9 
80 

190 
1,196 

Tafel  6. 

Seala  zum  Prooent-Salinometeri  Diehtigkeit  und  Prooentgehalt  der 
im  VluMwasier  enthaltenen  Salze  unter  Vergleiohung  mit  reinen, 

wätzrigen  Salalösungen  enthaltend« 

d  20/4«. 


Diohtig- 

Gew.-Pfoc. 

Gew,-Pro<s. 

Gew.-PM<J. 

GeHr.-Proö. 

Qew.-Pfoc. 

u 

k«it 

CaClt 

Ca(N08)i 

Mg  Oll 

Naa 

Mg804 

0 

0,9982 

0,9982 

0,9962 

0,9982 

0,9982 

0,99811 

1 

l»003d 

1,0062 

1,0056 

1.0070 

1,0054 

1,0094 

2 

0103 

0141 

0132 

0158 

0126 

0206 

8 

0169 

0228 

0807 

0246 

0198 

0309 

4 

0236 

0304 

0283 

0384 

0271 

0412 

5 

0808 

0386 

0859 

0422 

0344 

0517 

6 

0869 

0474 

0484 

0509 

0419 

0628 

7 

0436 

0562 

0610 

0596 

0498 

072Ö 

8 

0503 

0651 

0585 

0684 

0567 

0838 

9 

0670 

078Ö 

0661 

0761 

0640 

0945 

10 

1,0687 

1,0828 

1,0787 

1,0869 

1,0717 

1,1053 

1 

0704 

0920 

0824 

0946 

0791 

1167 

2 

0771 

lOlO 

0911 

1088 

0867 

1281 

3 

0838 

1103 

0998 

1121 

0940 

1395 

4 

0905 

1195 

1085 

1208 

1019 

1508 

15 

1,0972 

1,1287 

1,1172 

1,1296 

1,1097 

1,1622 
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Tftfel  7. 
Scala  zum  haaderttbeiligoa  Aräomtter  fta  Xuic,  Siobtigkeit  und 
entipreohender  Oewichts-Fraceiit<Qehalt  an  Euig*ture  (CH^— COOH). 


. 

Dichtig- iGew.-Pruoent 
keft    |CBa— COOK 

„  1  Dichtig-JGew  .-Procent 
"       keit     ICHs-OOOH 

" 

Dichtig- 
keit 

Gew.-Prü.:ent 
CHb-CüÖH 

1.0000 

0 

36    1,0077 

70 

1,0154 

0008 

e      0079 

1 

0156 

11 

0004 

7i     OOSl 

2 

0153 

0006 

I 

e'     0083 

6 

3 

0160 

0008 

9      0085 

4 

0162 

0011 
0013 

40    1,0088 

5 
6 

0I6S 
0167 

■  8 

0019 
0017 
0019 

1 
2 
3 
4 

0092 
0094 
009Ü 

7 
8 
9 

0109 
0171 

0173 

12 

10 

1,0022 
0034 

' 

5 
6 

0099 
OlOl 

7 

80 

1,0178 

0178 

0026 

7 

0103 

2 

0180 

0028 

8 

0105 

3 

0182 

0080 

9 

0107 

4 

0184 

18 

8 
9 

00S3 
0035 
0037 

0039 
0041 

3 

50 
1 
2 
3 
4 

1.0110 
0112 

ÖIU 
0116 

oilä 

8 

5 
6 
7 
8 
9 

0187 
0189 
0191 
0193 
0196 

%0 

1,OOU 

5 1     0121 

eo 

1,0198 

U 

1 

0046 

6      OIÖ 

1 

0200 

Ä 

O048 

7 

0125 

2 

0202 

8 

0050 

8 

0127 

9 

3 

0204 

4 

0052 

4 

9 

0129 

4 

0206 

S 

0055 
00S7 

60 

:,0I32 

5 
6 

0209 
0211 

7 
8 
9 

0059 
0061 
0063 

1        UlM 

21     0186 
3      0188 

7}     0213 
8'     0215 
9!     0217 

15 

30 

1,0068 

4|      Ul*l 

5,     0143 

10 

100  1  1,0220 

I 

0068 

5            '6      0145 

3 

0070 

"  7'     0147 

3 

0072 

1    gl     0149 

i 

0074 

9 

Olöl 
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Die  maassanalytische  Bestimmnng  des  Schwefels  in  Roheisen, 

Stahl  n.  s.  w.  dnrch  arsenige  Sänre. 

'  Von 

J.  ThilL 

Pen  jetzigen  Verhältnissen  der  Indastrie  entsprechend,  hängt  der 
Werth  einer  Untersuchnngs-Methode  vielfach  davon  ah,  dass  man  die 
Besultate  in  möglichst  kurzer  Zeit  zur  Hand  hahen  kann,  ohne  dass  die 
Genauigkeit  hierunter  leiden  darf.  Dieser  Umstand  hat  mich  veranlasst, 
Versuche  über  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Roheisen, 
Stahl  u.  s.  w.  anzustellen,  welche  meines  Wissens  bis  jetzt  noch  nicht  ver- 
Mentlicht  wurde.   Dieselbe  beruht  auf  der  folgenden  bekannten  Gleichung : 

AsjOj  +  3  HjS  =  ASjjSj  +  3  H^O. 

Hierbei  sind  zur  Ueberführung  eines  Aequivalents  Arsenigsäure  in 
Arsentrisulfid  drei  Aequivalente  Schwefelwasserstoff  erforderlich,  es  ent- 
spricht also  ein  Cubikcentimeter  ^/^^^  Normal -Arsenigsäure  0,002556  (/ 
Schwefelwasserstoff  oder  0,0024045^  Schwefel. 

Zur  Ausführung  der  genannten  Bestimmung  bediene  ich  mich  des 
Apparates  von  Dr.  E.  Franke  in  Rothe  Erde  bei  Aachen,  da  eine 
Kühlung  der  bei  der  Auflösung  des  Metalles  sich  entwickelnden  Salz- 
säuredämpfe erforderlich  ist,  und  genannter  Apparat  einen  vorzüglichen 
Gondensator  besitzt. 

Wer  jedoch  noch  nicht  im  Besitze  dieses  Apparates  ist,  kann  sich 
eben  so  gut  des  sehr  verbreiteten  Apparates  von  Wiggert  und  von  Reis 
bedienen.  Es  empfiehlt  sich  aber  alsdann,  eine  zweite  Condensationskugel 
zwischen  Apparat  und  Absorptionsgefäss  einzuschalten.  Als  Vorlage  habe 
ich  die  zu  dem  Apparat  von  Wiggert  und  von  Reis  gehörige  Absorptions- 
schlange gewählt,  und  wird  dieselbe  mit  genau  25  oc  ^/^^Normal-Arsenig- 
säurelösung,  sowie  50  cc  kalt  gesättigter  Natriumbicarbonatlösung  gefüllt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Roheisen  u.  s.  w.  verfährt  man 
genau  wie  bei  den  bekannten  Methoden,  welche  auf  der  Entwicklung 
des  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  und  der  Absorption  des  genannten 
Gases  durch  irgend  ein  Reagens  beruhen.  Nur  ist  besonders  darauf 
zu  achten,  dass  man  die  die  Auflösung  bewirkende  Salzsäure  so  langsam 
wie  nur  möglich  zusetzt,  um  zu  verhüten,  dass  durch  allzu  starke  Gas- 
entwicklung Schwefelwasserstoffgas  unzersetzt  die  Absorptionsflfissigkeit 
passiren  kann.  Nachdem  man  alle  Salzsäure  zugesetzt  hat,  und  der 
Inhalt  des  Kochkolbens  in's  Sieden  gekommen  ist,  dreht  man  die  unter 
dem  Kolben   befindliche  Lampe  so  weit  ab,   dass  die  Flüssigkeit  eben 
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noch  kocht,  wodurch  man  das  Ueberdestilliren  von  allzuviel  Salzsäure 
Terbindert.  Letztere  Yorsichtsmaassregel  ist  unbedingt  erforderlich,  da 
hierdurch  ein  vorzeitiges  Sauerwerden  der  Arsenigsäurelösung  verhindert 
wird.  Nach  vollständiger  Auflösung  lässt  man  Kohlensäure,  die  den 
letzten  Rest  von  Schwefelwasserstoff  verdrängen  soll,  so  lange  durch- 
streichen, bis  sich  fast  aller  Schwefel  als  AS2S3  ausgeschieden  hat^), 
welche  Operation  ungefähr  8  bis  10  Minuten  dauert.  Sodann  säuert 
man  mittelst  einiger  Cubikcentimeter  Salzsäure  an,  schüttet  die  gesammte 
Flflssigkeit  in  einen  500  cc  haltenden  Messkolben,  spült  etwa  dreimal 
mit  Wasser  nach  und  füllt  schliesslich  bis  zur  Marke  auf.  Nachdem 
man  tüchtig  gemischt  hat,  wird  in  ein  trocknes  Becherglas  filtrirt.  Ton 
diesem  Filtrat  werden  mittelst  Pipette  100  cc  in  ein  Becherglas  ab- 
gemessen. Nach  Hinzufügen  von  etwas  Stärkekleister,  sowie  kohlen- 
saurem Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction  titrirt  man  mittelst 
^/5o  Normal-Jodlösung  bis  zur  charakteristischen  Jodamylumf^rbung.  In- 
dem man  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Jodlösung  von  derjenigen 
Anzahl  Cubikcentimeter  subtrahirt,  welche  man  bei  Titrirung  von  5  cc 
^liQ  Normal- Arsenigsäurelösung  ^)  benöthigte,  erhält  man  die  dem  Schwefel- 
gehalt entsprechende  Anzahl  Cubikcentimeter;  dieses  Resultat  mit 
0,0024045  multiplicirt  ergibt  direct  den  Gehalt  an  Schwefel. 

Nachstehend  führe  ich  Resultate  an,  wie  sie  nach  der  bekannten 
WasserstoffjBuperoxyd-Methode,  sowie  auch  nach  der  Arsenigsäure-Methode 
erhalten  wurden: 


. 

Wasserstoff- 

Arsenig- 

superoxvd- 
Methoae : 

säure- 

Methode  : 

»Schwefel 

Schwefel 

% 

«/o 

Thomasroheisen    . 

0,108 

0,105 

r>                        •       ' 

0,081 

0,083 

n                         • 

0,095 

0,090 

1»                         • 

0,U8 

0,148 

Puddelroheisen     .    . 

0,482 

0,476 

»1                • 

0,312 

0,310 

1*                • 

0,568 

0,559 

1)  Die  Ansscheidun^  von  Arsentrisulfid  wird  durch  die  mit  der  Kohlensäure 
übergehende  Salzsäure  bewirkt,  erfolgt  aber  nur,  wenn  zur  Auflösung  des  Metalles 
Salzsäure  von  mindestens  1,12  spec.  Gewicht  angewandt  wird.  Bei  Benutzung 
•chwächerer  Säure  bleibt  die  Lösung  klar,  und  das  Arsentrisulfid  scheidet  sich 
erst  beim  Ansäuern  ab. 

*)  25  cc  1/10  Normal -Arsenigsäurelösung  in  einem  500  cc  fassenden  Mess- 
kolben bis  zur  Marke  Terdünnt,  umgeschüttelt  und  hiervon  100  cc  entnommen. 
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Bei  Durchsicht  obiger  Resultate  muss  man  gestehen,  dass  die  Ueber- 
einstimmung  derselben  nichts  zu  wttnschen  übrig  lässt.  Was  jedoch  zu 
Gunsten  der  Arsenigsäure-Methode  spricht,  ist  die  Erspamiss  an  Zeit 
und  Reagentien«  Nach  meiner  Berechnung  beträgt  dieselbe  wenigstens 
60  Procent.  Ich  empfehle  daher  den  Herren  Fachgenossen,  einen 
Versuch  mit  dieser  Methode  zu  machen,  da  ich  fest  davon  überzeugt 
bin,  dass  diese  Versuche,  wohlverstanden  bei  genauer  Befolgung  oben 
genannter  Vorsichtsmaassregeln,  eben  so  genaue  Resultate  ergeben  werden, 
wie  ich  dieselben  erhalten  habe. 

Rttmelingen,  (Luxemburg)  im  April  1899. 


Ueber  eine  elektrolytische  Methode  znr  Bestimmung  des  Stickstoffs 

in  organischen  Substanzen. 

Von 

0.  C.  L.  0.  Budde  und  C.  V.  Sohou. 

Vor  einiger  Zeit  beschlossen  wir,  zu  versuchen,  ob  die  bekannte 
KJeldahTsche  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffii  in  organischen 
Substanzen  sich  erweitem  liesse,  so  dass  man  auf  bequeme  und  schnelle 
Weise  eine  gleichzeitige  Bestimmung  von  mehreren  Elementen  der  organi* 
sehen  Verbindungen  erhalten  könne. 

Namentlich  erschien  es  uns  wahrscheinlich,  dass  die  Methode  mit 
der  Uli gre naschen  Kohlenstoff bestimmung  sich  combiniren  lassen  würde, 
wonach  die  organische  Substanz  durch  Schwefelsäure  und  Chromsäure 
zersetzt,  das  entwickelte  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  über 
erhitztes  Quecksilberoxyd  geleitet,  und  die  gebildete  Kohlensäure  in  einem 
vorher  gewogenen  Kaliapparat  aufgefangen  wird. 

Um  eine  solche  Combination  zu  erzielen,  schien  es  uns  von  vorn- 
herein angebracht,  den  elektrischen  Strom  zur  Zersetzung  der  organischen 
Stoffe  zu  benutzen. 

Darüber,  wie  weit  sich  unsere  ursprüngliche  Absicht  hierdurch  wird 
erreichen  lassen,  können  wir  uns  noch  nicht  aussprechen,  aber  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffes  allein  scheint  uns  die  Anwendung  der  Elektrolyse 
so  wesentliche  Vortheile  darzubieten,  dass  eine  vorläufige  Mittheilung 
darüber  auf  Interesse  wohl  rechnen  darf. 

Zu  unseren  Versuchen  haben  wir  einen  Apparat^)  benutzt,  wie  ihn 
Figur  29  auf  der  nächsten  Seite  zeigt. 

1)  Der  Apparat  ist  durch  die  Firma  Max  Eaehler  &  Martini,  Berlin, 
zu  beziehen. 
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Fig.  29. 


Eine  Kngelröhre,  deren  Engel  so  klein  sein  moss  als  möglich  (in 
der  Begel  etwa  50  cc  fassend,  —  bei  Stoffen,  die  bei  der  Zersetzung  stark 
schänmen,  wird  dieselbe  jedoch  etwa  100  cc  gross  genommen)  und  deren 
röhrenförmiger  Theil  etwa  2  cm  Durchmesser  hat,  wird  an  dem  einen 
Ende  [A]  so  geschlossen,  dass  dieser  verschlossene  Zweig  etwa  lOoc  ent- 
halten kann.  —  Die  abgewogene  Substanz  wird  in  diesen  Raum  ge* 
bracht  nnd  mit  einer  Mischung  von  4  cc  rauchender  und  8  cc  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen.  Die  Substanz  wird  gut  mit  der  Sfture  gemischt, 
und  die  Elektroden  werden  in  das  Gemisch  eingeführt. 

Als  Anode  wird  ein  inCylinderform  gebogenes 
Platinblech  [a]  (etwa  0,1  mm  dick,  50  mm  breit, 
30  mm  lang)  benutzt,  das  auf  der  Mitte  seiner 
längsten  Seite  einen  aufgeschweissten  Platindraht 
von  etwa  5  cm  Länge  trägt.  —  Die  Kathode  [k] 
besteht  aus  einem  etwa  18  mm  langen,  1  mm 
dicken  Platindraht,  der  auf  einen  dünneren  auf- 
geschweisst  und  darauf  flach  gehämmert  ist.  — 
Jeder  der  dünnen  Platindrähte  ist  in  das  Ende 
je  eines  Glasrohres  [g]  eingeschmolzen,  in  welche 
Eupferdrähte  [c]  gesteckt  werden.  Der  Contact 
wird  durch  Quecksilber  hergestellt.  —  Die  beiden 
Glasröhren  werden  am  vortheilhaftesten  mit 
einander  durch  eine  auf  beide  aufgeschmolzene 
Glasstange  [b]  verbunden,  die  rund  gebogen  wird, 
so  dass  die  Kathode  sich  in  der  Axe  der  Anode 
befindet.  Wenn  die  Elektroden  eingeführt  sind, 
ruhen  sie  mit  diesem  Bügel  auf  dem  Rand  des 
Kolbens.  Um  Verluste  durch  Spritzen  zu  ver- 
meiden, wird  der  Apparat  beim  Gebrauche  etwas 
geneigt. 

Der  Strom  wird  nun  geschlossen,  indem 
man  jeden  der  Kupferdrähte  mit  dem  zugehörigen 
Pol  der  Stromquelle,  die  einen  Spannungs- 
unterschied von  8  Volt  hat,  verbindet.  —  Im  Anfang  passirt  nur  ein 
schwacher  Strom,  binnen  kurzer  Zeit  steigt  die  Stromstärke  jedoch  auf 
etwa  10  Amperes,  wodurch  die  Flüssigkeit  sich  stark  erwärmt.^) 

1)  Falls  die  Stromstärke  zu  langsam  steigen  sollte,  kann  man  durch  an- 
ffingliehet,  schwaches  Erwärmen  der  Säure  die  Keaction  beschleunigen. 
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Im  Laufe  von  etwa  ^/^  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  in  der  Regel 
farblos  sein,  wobei  sich  jedoch  in  derselben  oft  eine  geringe  Menge 
schwarzen  Bodensatzes  vorfindet,  ebenso  wie  sich  die  Kathode  mit  einem 
schwarzen  Pulver  überzieht. 

Am  Schlüsse  der  Operation  wird  in  den-  meisten  Fällen  ungefähr 
die  Hälfte  der  Säure  zersetzt  oder  verdampft  sein. 

Es  entwickelt  sich  eine  Menge  schwefliger  Säure  während  des 
Processes,  und  es  schlägt  sich  oft  etwas  Schwefel  im  Kolbenhalse  nieder. 
—  Nach  der  Abkühlung  wird  mit  Natronlauge  übersättigt,  und  das  ge- 
bildete Ammoniak  auf  gewöhnliche  Weise  abdestillirt,  in  ^/^^  Normal- 
Schwefelsäure  aufgefangen,  und  mit  Vio  Normal-Kalilange,  mit  Lackmoid 
als  Indicator,  znrücktitrirt. 

Wir  haben  bei  unseren  Versuchen  eine  solche  Snbstanzmenge  ver- 
wandt, dass  10  — 15  cc  Vio  ^^^^^^"Schwefelsäure  verbraucht  wurden. 

Nachstehend  einige  Yersuchsresultate : 


il 


Elektroljtische 
Methode. 

Stickstoff 
«/o 


Gewöhnliche 

Kjeldahl- 

Methode. 

Stickstoff 


Berechnet. 
Stickstoff 


Strychnin    .    .  . 

Morphin     .    .  . 

Codein    .    .    .  . 

Coffein   .    .    .  . 

Acetanilid  .    .  . 

Diphenylamin .  . 

Asparagin  .    .  . 

Chinolintartrat  . 

Ei-Albumin     .  . 

Cacao  1.     .    .  . 

Cacao  2.     .    .  . 
Cyanursäareäther 

Harnsäure  .    .  . 


8,33 

4,70 

4,51 

28,72 

10,34 

8,48 

18,65 

4,63 

12,55 

3,33 

3,69 

17,30 

32,78 


7,87 

4,35 

4,45 

26,80 

8,49 

4,45 

12,47 

3,27 

3,53 

19,53 

33,30 


8,38 

4,62 

4,68 

28,86 

10,37 

8,28 

18,66 

4,25 


19,72 
33,33 


Die  gewöhnliche  Kjeldahl-Methode,  die  wir  hier  zum  Vergleiche 
benutzten,  haben  wir  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  Substanz  wird  über 
einem  Argandbrenner  mit  4cc  rauchender  und  See  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure erliitzt,  bis  die  Flüssigkeit  beinahe  farblos  ist,  was  je  nach  der  Natur 
und  Menge  der  Substanz  sehr  verschieden  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 
—  Darauf  wird  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt,  bis  die  Flüssigkeit 
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eine  grOne  Farbe  annimmt,  und  nach  Abkühlung  wird  das  gebildete 
Ammoniak  auf  die  oben  beschriebene  Weise  abdestillirt  und  bestimmt. 
Wir  haben  den  Zusatz  eines  jeden  fremden  Stoffes  zur  Schwefelsäure 
bei  der  Ausfahrung  der  »  gewöhnlichen  Kjeldahl-  Methode  <  aus  dem  Grunde 
unterlassen,  weil  einer  der  Yortheile  bei  unserer  Methode  nach  unserer 
Meinung  gerade  darin  besteht,  dass  ein  solcher  Zusatz  überflüssig  ist. —  Hier- 
durch wird  eine  gleichzeitige  Bestimmung  oder  der  Nachweis  für  das  Vor- 
handensein von  anorganischen  Stoffen  ermöglicht.  —  Man  kann  zum 
Beispiel  unmittelbar  nach  der  Zersetzung  die  Flüssigkeit  verdünnen  und  mit 
Schwefelwasserstoff  fällen,  darauf  das  Ammoniak  nach  Wegkochen  des 
Schwefelwasserstoffes  abdestilliren  und  aus  dem  Destillationsrückstand 
dann  nach  Uebersättigung  mit  Säure  durch  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium fällen.  —  Die  elektrolytische  Zersetzung  wird  so  vielleicht 
oft  beim  Nachweise  von  anorganischen  Giftstoffen  an  die  Stelle  der  ge- 
wöhnlich angewandten,  aber  recht  unangenehmen  Zersetzung  mittelst  ge- 
schmolzenen Salpeters  und  Soda  treten. 

Wie  man  aus  unserer  Tabelle  ersieht,  haben  wir  in  der  Kegel 
etwas  höhere  Kesultate  nach  unserer  Methode  als  nach  der  angewandten 
»gewöhnlichen  Kjeldahl-  Methode<  gefunden ,  namentlich  bei  der 
Analyse  von  Alkaloiden.  —  Gegenüber  cyklischen  Verbindungen,  die 
mehr  als  ein  Stickstoffatom  im  Ringe  enthalten,  scheint  unsere  Methode 
ebenso  wenig  anwendbar  zu  sein,  wie  die  »gewöhnliche  Kjeldahl- 
Methode«. 

Endlich  habcD  wir  einige  wenige  Verbindungen,  —  namentlich 
Harnsäure  und  Cyanursäure  —  getroffen,  bei  welchen  die  »gewöhnliche 
Kjeldahl-Methode«  sehr  wohl  anwendbar  ist,  während  die  elektro- 
lytiscbe  Zersetzung  merkwürdigerweise  zu  niedrige  Kesultate  ergibt. 

Wie  oben  erwähnt,  vermeidet  man  bei  unserer  Methode  die  Ein- 
führung fremder  Stoffe,  ausserdem  ist  die  Methode  billig  und  schnell 
aaszuführen.  —  Der  erforderliche  elektrische  Strom  kann  hier  in 
Kopenhagen  für  1  Pfennig  pro  Analyse  beschafft  werden,  und  die  Aus- 
führung einer  Analyse,  inclusive  Abwiegen,  Abdestilliren  des  Ammoniaks, 
Titriren  und  so  weiter,  erfordert  in  der  Regel  ein  und  ein  halb  Stunden. 

Wir  haben  eine  Mischung  aus  rauchender  und  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure benutzt,  weil  wir  die  Erfahrung  gemacht  haben,  dass  eine  Ver- 
dünnung der  Säure  zu  niedrige  Resultate  ergibt,  was  aus  umstehender 
Tabelle  zu  ersehen  ist. 
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Angewandt  ist  palyeröirte,  mit  Aetber  extrahirte  nnd  getrocknete 


wm*^ 


Zersetzt  mit: 


Gefunden: 


20  ee  concentrirter 
H28O4 


3,600/0  N. 


Kopenhagen,  im  Mai  1899 


20  ce  concentrirter 

HfSO^ 
+  20cc  HjO 


2,840/0  N. 


20  ee  concentrirter 
.  +10cc  H,0 


3,490/0  N. 


Zur  Bestimnmng  des  Kaliums  als  Kalinmplatinchlorid. 

Von 

Fr.  Bolm. 

Bei  Gelegenheit  von  Kaliambestimmnngen  in  Ackererden  wurde 
eine  Modification  der  üblichen  Methode  angewendet,  die  sich  als  zweck- 
mässig erwies.  Eine  Ähnliche  Abänderung  ist  bereits  von  B.  Fresenius 
beschrieben  nnd  wiederholt  veröffentlicht  worden^).  Die  schon  seit 
vielen  Jahren  im  Laboratorium  Fresenius  angewandte  Arbeitsweise 
ist  folgende:  Das  abfiltrirte  und  getrocknete  Kalinmplatinchlorid  wird 
mechanisch  vom  Filter  getrennt,  der  noch  auf  dem  Filter  verbliebene 
Best  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  in  einem  geeigneten 
ScblUchen  eingedampft.  Dann  wird  die  Hanptmenge  des  Nieder- 
schlages hinzugefügt,  und  die  Gesammtmenge  des  Kaliumplatinchlorids 
bei  ISO®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Bevor  ich  nun  zur  Beschreibung  meiner  Behandlungsart  übergehe, 
sei  bemerkt,  dass  die  zur  Bestimmung  vorbereitete  salzsaure  Lösung  so 
verdünnt  wurde,  dass  sie  erst  beim  Eindampfen  mit  Platinchlorid  einen 
Niederschlag  von  Kalinmplatinchlorid  gab,  der  dann  nach  der  Stassfurter 
Yorschrift  behandelt,  auf  ein  vorher  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschenes,  noch  feuchtes  Filter  gebracht  und  mit  96  procentigem 
Alkohol    ausgewaschen    wurde.      Anstatt    aber    mit    einem   gewogenem 


1)  Siehe   dessen  Anleitung  zur  quantitativen   Analyse,  6.    Aufl.,   Bd.  IT, 
S.  210,  sowie  diese  Zeitschrift  15,  224  und  16,  63. 
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Pilter  zu  arbeiten,  umging  ich  die  unangenehme,  zum  mindesten  zeit- 
raubende Arbeit  dieser  Bestimmungsart  dadurch,  dass  ich,  nachdem  der 
Alkohol  im  Trockenschranke  verjagt  war,  das  Kaliumplatinchlorid  mittelst 
siedenden  Wassers  auf  dem  Filter  löste  und  durch  dasselbe  in  eine 
gewogene  (halbkugelförmige)  Giasschale  filtrirte.  Beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  schied  sich  das  Salz  in  feinen  concentrischen  Schichten 
an  der  Wandung  des  Gefässes  aus  und  hatte,  nach  höchstens  halb- 
stündigem Trocknen  bei  130^,  Gewichtsconstanz.  Es  wurde  eine  Glas- 
oder Porzellanschale  statt  einer  solchen  aus  Platin  genommen,  und  zwar 
deshalb,  weil  beim  Eindampfen  in  der  letzteren  bei  zwei  Analysen  ohne 
nachweisbare  Ursache  Reduction  des  goldgelben  Salzes  eintrat.  —  Aus 
den  angeführten  Analysen  ist  zu  ersehen,  dass  das  Kalium  stets  dreifach 
bestimmt  wurde: 

1.  im  getrockneten  und  gewogenen  Filter, 

2.  wie  oben  angegeben,  in  der  Schale, 

3.  als  Platin. 

Die  Reduction  zu  Platin  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Sonstadt^) 
mit  Quecksilber  ausgeführt,  indem  man,  nach  Beendigung  der  Bestimmung 
2,  das  Kaliumplatinchlorid  in  der  Glasschale  in  wenig  heissem  Wasser  löste, 
mit  Quecksilber  versetzte  und,  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe, 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmte,  bis  die  über  dem  Platinmohr 
stehende  Flüssigkeit  wasserhell  war.  Das  Gewicht  des  so  erhaltenen 
Platins,  auf  Kaliumplatinchlorid  umgerechnet  [Pt  =-  194,8 ;  K  =  39,15 ; 
Cl  =  35,45 ;  Factor  =  2,494]  entsprach  befriedigend  den  direct  ge- 
fundenen Mengen. 

Es  sei  erwähnt,  dass  beim  Lösen  des  Kaliumplatinchlorids  auf  dem 
Filter  meist  ein  dunkler  Rückstand  blieb,  der  sich  in  Salzsäure  gelblich 
löste  und  aus  Platincblorür  bestand,  indessen  war  seine  Menge  so  gering, 
dass  sie  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  sein  musste. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  ist  anzunehmen,  dass  die  drei  Bestim* 
mungsarten  gleich  genaue  Ergebnisse  liefern;  zur  Bestimmung  No.  1 
ist  zu  bemerken,  dass  in  mehreren  Fällen  ein  halbstündiges  Trocknen 
bei  130^  noch  keine  Gewichtsconstanz  ergab. 


1)  Diese  Zeitschrift  36,  501. 

Fr  eien  int,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXVIII.  Jahrgang.    A.  He  ft.      25 
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Yergleichende  Bestimmungen  von  Kaliumplatinchlorid : 
1.  im  getrockneten 


nnd  gewogenen 
Filter  gewogen 

0,0940^7  KgPtClß 
0,2851  «         « 
0,1279  * 
0,1902  * 
0,2163  * 


2.  in  der  Schale 
gewogen 

0,0936  ^KjPtClß 
0,2855  <        < 
0,1276  * 
0,1910  < 
0,2167  < 


3.  als  Platin 
gewogen 

0,0375^Pt  =  0,0935  ^K^PtClg 
0,1147*  *  =0,2861  * 
0,0510*  *=  0,1272  *       * 
0,0768«  «=0,1915  « 
0,0866«  «=0,2160  « 


Ueber  die  Analyse  des  Silicioms. 

Von 

H.  Bornträger. 

Dieser  Tage  hatte  ich  Gelegenheit  ein  elektrolytisch  auf  dem 
Schmelzwege  dargestelltes  Siliciom  zu  untersochen.  Da  nun  die  Siliciam- 
Analyse  wohl  den  meisten  Chemikern  noch  neu  sein  dürfte,  theile  ich 
im  Folgenden  den  Gang  derselben  mit 

Man  löst  in  einer  geräumigen  Silberschale  circa  10^  Kalihydrat 
in  etwa  100^  Wasser  anf,  erwärmt  gelinde  und  trägt  alsdann  nach 
und  nach  0,5  g  fein  gefeiltes  Siliciam  ein.  Dasselbe  I5st  sich  ganz  glatt 
auf  unter  ruhiger  Wasserstoffentwickelung  bis  auf  die  Yerunreinigungen 
von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Ferrosilicium.  Man  filtrirt  nach  Ver- 
dünnung mit  heissem  Wasser  durch  ein  gutes  Filter  und  wäscht  mit 
heissem  Wasser  aus  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction. 
Den  Rückstand  auf  dem  Filter  löst  man  in  heisser  Salzsäure,  verdampft 
zur  Trockne,  nach  Abspülen  des  Filters,  scheidet  wie  gewöhnlich  die 
Spuren  von  Kieselsäure  ab,  filtrirt  dieselben  ab  und  filllt  alsdann  im  Filtrate 
die  Spuren  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  mittelst  Ammoniaks.  Bei 
grösserer  Fällung  trennt  man  selbstredend  Eisenoxyd  und  Thonerde  von 
einander,  bei  Spuren  hingegen  glüht  und  wägt  man  beide  zusammen, 
berechnet  sie  auf  Metall,  indem  man  mit  0,6  multipUcirt  und  zieht 
dieses  von  100,00  ab.     Die  Differenz  ergibt  das  SiUciummetall. 
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Eine  so  ausgeführte  Analyse  eines  Silicium-Blockes  ergab: 
Silicium     ....     98,53  Procent 

Eisen 1,04       « 

Aluminium     .     .     .       0,43       « 

100,00  Procent 
wobei  das  Eisen  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  und  Titration 
mit  ChamäleOn-Lösung  bestimmt  wurde.  Jedenfalls  ist  das  Silicium  in 
Folge  seiner  ünangreifbarkeit  durch  Säuren  berufen,  eine  grosse  Rolle 
in  der  analytischen  und  technischen  Chemie  zu  spielen,  indem  mit  dem- 
selben überzogene  Gegenstände  vollständig  säurefest  sind. 

Hannover,  im  Mai  1899. 


Zur  Bestimmnng  der  Schwefelsäure  in  eisenreichen  Substanzen. 

(Nachtrag.) 

Von 

C.  Heineke. 

Auf  Seite  209   des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  habe 
ich  die  Verfahren,  welche  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  beziehungs- 
weise des  Schwefels,  in  eisenreichen  Substanzen  zum  Ziele  haben,  be- 
sprochen und  namentlich   die  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Eisenerzen  und  Eisenhüttenproducten  bearbeitet.     Ich  bin  dabei  zu 
dem  Schlüsse  gelangt,  dass  die  Reduction  der  vorhandenen  Fernverbin- 
dungen in  den  Ferrozustand  ein  sicheres  Mittel  ist,  um  eisenfreie  Nieder- 
schläge von  Baryumsulfat  zu  erhalten,  und  habe   das  metallische  Zink 
als  das  einfachste  Reductionsmittel  bezeichnet. 

Ungefähr  gleichzeitig  mit  dieser  Veröffentlichung  erschien  eine 
Abhandlung  von  0.  N.  Heidenreich ^)  über  denselben  Gegenstand, 
in  welcher  ebenfalls,  mit  Beleganalysen  von  Schwefelkiesen,  die  Reduction 
der  Ferrisalze  durch  Zink  vor  der  Baryumsulfatfällung  empfohlen  ist. 
Inzwischen  hatte  ich  auch  Gelegenheit,  bei  den  Analysen  zweier 
Schwefelkiese  das  Verfahren  mit  dem  Lunge 'sehen  Verfahren  zu  ver- 
gleichen. 


i)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  20,  233  (1899). 

2b* 
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Die  Resultate  waren: 

1.  Lunge 's  Verfahren:  51,22  ^/^)  S. ;    Verfahren   durch   Zink- 
reduction:  51,22  <>/o  S. 

2.  Lunge 's  Verfahren:   50,20  ^/^  S. ;    Verfahren   durch   Zink- 
reduction:  50,22  ^^/^  S.    ■ 

Es  ist  somit  die  Anwendbarkeit  des  Zinkreductionsverfahrens  auch 
auf  schwefelreiche  Substanzen  von  zwei  unabhängig  von  einander  arbeiten- 
den Analytikern  dargethan. 

In  meiner  oben  citirten  Veröffentlichung  habe  ich,  weil  ich  die 
Originalabhandlung  nicht  zur  Hand  hatte,  übersehen,  darauf  hinzuweisen, 
dass  bereits  P.  Jannasch  und  Th.  W.  Richards')  die  Reduction 
durch  Zink  versucht  haben,  aber  mit  so  ungünstigem  Erfolge,  dass  sie 
von  einer  Fortsetzung  der  Versuche  Abstand  nahmen.  Auch  A.Thiel 
hat,  nach  freundlicher  privater  Mittheilung  des  Herrn  Professor  Dr.  Küster, 
Versuche  in  der  gleichen  Richtung  ausgeführt,  aber  ebenfalls  mit  schlechtem 
Erfolge.  Es  hält  schwer,  für  das  Widersprechen  der  verschiedenen 
Resultate  eine  Erklärung  zu  finden.  Erwähnen  möchte  ich  aber  doch, 
dass,  nach  einer  erst  kürzlich  von  mir  gefundenen  Notiz ^),  P.  Jannasch 
die  Reduction  durch  Zink  (oder  durch  Magnesium),  wenigstens  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  kleiner  Schwefelsäuremengen  handelt,  zur  Zeit 
nicht  mehr  ungünstig  beurtheilt,  und  dass  auch  0 st wald*)  die  Fällung 
der  Schwefelsäure  nach  Reduction  der  Ferrisalze  empfiehlt. 

Wiesbaden,  Institut  für  Chemie  und  Hygiene  von  Professor  Dr.  Meineke 
und  Genossen,  im  Mai  1899. 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  89,  321  (1889).  Ich  bemerke  hierbei, 
dass  auf  S.  209  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  irrthümlich  der 
Jahrgang  1893,  statt  1889  angegeben  ist. 

2)  Jannasch:  Prakt.  Leitfaden  d.  Gewichtsanalyse  (1897),  S.  132,  Anm.  8). 

3)  Die  wissenschaftl.  Grundlagen  der  analjt.  Chemie,  2.  Aufl.  (1897),  S.  183. 
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Apparat  znr  Bestimmung  der  Trockensubstanz  und  des 
Fettgehaltes  der  Milch- 


"^ird.     Der  Apparat   wird 
^feerlin  hergestellt. 


S.  Sonn. 

Der  Apparat  besteht  aas  einem  Glas- 
rohr G,  einer  vernickelten  Kapsel  K  mit 
Heber  H  und  einem  verschlieasbaren 
AlDminiumschiffcheo  S.  Dieses  wird  mit 
circa  2  g  entfetteter  Watte  beschickt  and 
verschlossen  gewogen.  Darauf  Iftsst  man 
20  cc  Milch  auf  die  Watte  tropfen  tind 
wSgt  wieder.  Das  geöffnete  Schiffchen 
kommt  alsdann  in  den  Dampftrockenschrank, 
woselbst  es  bis  zum  constanten  Gewicht 
bleibt.  Ans  dem  Rückstand  berechnet 
man  die  Trockensubstanz.  Hierauf  bringt 
man  die  Kapsel  mit  eingelegtem  Schiffchen 
in  das  Glasrohr,  welches  mit  Fettkolben 
und  Kahler  verbunden  wird.  Das  nach 
der  Extraction  abermals  getrocknete  Schiff- 
chen wird  gewogen,  und  der  Fettgehalt 
aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt.  Zur 
Controle  dient  die  Gewichtszunahme  des 
Fettkolbens.  Der  Apparat,  welcher  sich 
durch  Haltbarkeit  und  bequeme  Hand- 
habung vortheilhaft  auszeichnet,  kann  auch 
zu  anderen  Extractionen  Verwendung  finden, 
wenn  an  Stelle  des  AIuminiumschifFchens 
eine  Schleicher 'sehe  Hülse  eingesetzt 
von  der  Firma   Kahler   und  Martini    in 
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Die  Resultate  waren: 

1.  Lunge 's  Verfahren:  51,22  ^/^  'S.;    Verfahren   durch   Zink- 
reduction:  51,22%  S. 

2.  Lunge's  Verfahren:   50,20  ^/^  S. ;    Verfahren   durch   Zink- 
reduction:  50,22  <^/o  S. 

Es  ist  somit  die  Anwendbarkeit  des  Zinkreductionsverfahrens  aucli 
auf  schwefelreiche  Substanzen  von  zwei  unabhängig  von  einander  arbeiten- 
den Analytikern  dargethan. 

In  meiner  oben  citirten  Veröffentlichung  habe  ich,  weil  ich  die 
Originalabhandlung  nicht  zur  Hand  hatte,  übersehen,  darauf  hinzuweisen, 
dass  bereits  P.  Jannasch  und  Th.  W.  Richards')  die  Reduction 
durch  Zink  versucht  haben,  aber  mit  so  ungünstigem  Erfolge,  dass  sie 
von  einer  Fortsetzung  der  Versuche  Abstand  nahmen.  Auch  A.Thiel 
hat,  nach  freundlicher  privater  Mittheilung  des  Herrn  Professor  Dr.  Küster, 
Versuche  in  der  gleichen  Richtung  ausgeführt,  aber  ebenfalls  mit  schlechtem 
Erfolge.  Es  hält  schwer,  für  das  Widersprechen  der  verschiedenen 
Resultate  eine  Erklärung  zu  finden.  Erwähnen  möchte  ich  aber  doch, 
dass,  nach  einer  erst  kürzlich  von  mir  gefundenen  Notiz ^),  P.  Jannasch 
die  Reduction  durch  Zink  (oder  durch  Magnesium),  wenigstens  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  kleiner  Schwefelsäuremengen  handelt,  zur  Zeit 
nicht  mehr  ungünstig  beurtheilt,  und  dass  auch  Ostwald^)  die  Fällung 
der  Schwefelsäure  nach  Reduction  der  Ferrisalze  empfiehlt. 

Wiesbaden,  Institut  für  Chemie  und  Hygiene  von  Professor  Dr.  Meineke 
und  Genossen,  im  Älai  1899. 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  89,  321  (1889).  Ich  bemerke  hierbei, 
dass  auf  S.  209  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  irrthümlich  der 
Jahrgang  1893,  statt  1889  angegeben  ist. 

2)  Jannasch:  Prakt.  Leitfaden  d.  Gewichtsanalyse  (1897),  S.  132,  Anm.  3). 

3)  Die  wissenschaftl.  Grundlagen  der  analyt  Chemie,  2.  Aufl.  (1897),  S.  183. 
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Apparat  zur  BestimmiiDg  der  Trockensubstanz  nnd  des 
Fettgebaltes  der  Milch. 


8.  Sonn. 
Fig.  30-  Der  Apparat  besteht  aas  einem  Glas- 

rolir  6,  einer  vernickelten  Kapsel  E  mit 
Heber  H  und  einem  verschliessbaren 
AlDminiomschiffchen  S.  Dieses  wird  mit 
circa  2  g  entfetteter  Watte  beschickt  und 
verschlossen  gewogen.  Darauf  ISsst  man 
20  cc  Milcti  aaf  die  Watte  tropfen  und 
wägt  wieder.  Das  geöffnete  Schiffchen 
kommt  alsdann  in  den  Dampftrockenschranki 
woselbst  es  his  znm  constanten  Gewicht 
bleibt.  Ans  dem  Rückstand  berechnet 
man  die  Trockensubstanz.  Hierauf  bringt 
man  die  Kapsel  mit  eingelegtem  Schiffchen 
in  das  Glasrohr,  welches  mit  Fettholben 
und  Kuhler  verbanden  wird.  Das  nach 
der  Extraction  abermals  getrocknete  Schiff- 
chen wird  gewogen,  und  der  Fettgehalt 
aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt.  Zur 
Controle  dient  die  Gewicbtsznnahme  des 
Fettkolbens.  Der  Apparat,  welcher  sich 
dnrch  Haltbarkeit  nnd  bequeme  Hand- 
habung vortheilhaft  auszeichnet,  kann  auch 
zu  anderen  Extractionen  Verwendung  linden, 
wenn  an  Stelle  des  Aluminiumscbiffchens 
eine  Schi  eicher 'sehe  HüUe  eingesetzt 
Der  Apparat  wird   von  der  Firma   Kühler  und  Martini   in 


wird. 

Berlin  hergestellt. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  S^agentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

üabar  Speotralapparate.  Einen  Gitter-Spectralapparat 
der  Firma  C.  A.  St  ein  heil  beschreibt  H.  Olsen.^)  Die  Vorrichtung 
ist  eine  Verbesserung  der  älteren  Gonstruction ,  indem  die  Messung 
der  Ablenkung  durch  das  Reflexionsgitter  eine  eben  so  genaue  wie  bei 
feineren  Winkelmessungen  ist.  Die  Ableitung  der  Wellenlänge  aus 
der  gemessenen  Ablenkung  lässt  sich  durch  eine  einfache  Formel  be- 
wirken, während  die  frühere  Vorrichtung  eine  graphische  Interpolation 
erforderte. 

Als  Gitter  dient  ein  Rowland^sches  Diffractionsgitter.  Das  Be- 
obachtungsfemrohr steht  fest  und  nur  das  Gitter  wird  gedreht  und  der 
Drehnngswinkel  bestimmt.  Durch  Auswechselung  des  Beobachtungs- 
femrohres mit  einer  photographischen  Camera  lässt  sich  der  Apparat 
neben  der  optischen  Beobachtung  auch  zur  photographischen  Aufnahme 
der  Oitterspectren  verwenden. 

Ein  Spectroskop  ohne  Prismen  mit  gitterähnlicher 
Einrichtung,  dessen  Diffractionswirkung  auf  wechselndem  Verzögerungs- 
vermögen beruht,  bespricht  A.  A.  Michelson.^)  Das  Beflexionsgitter 
besteht  aus  einer  Anzahl  paralleler  schmaler  Spiegel,  die  in  schiefer 
Lage  neben  einander  gelegt  sind,  und  zwar  so,  dass  ihre  oberen  Kanten 
alle  in  gleicher  Höhe  liegen,  oder  aus  einer  Anzahl  Aber  einander 
liegender  gleich  dicker  Glasplatten,  durch  welche  man  das  Licht  hindurch 
gehen  lässt.  Die  Einrichtung  hat  den  Vortheil,  dass  man  lichtstarke 
Spectra  von  sehr  hoher  Ordnung  erhält  und  durch  relativ  grobe  Gitter 
doch  ein  bedeutendes  Auflösungsvermögen  erzielt. 

Auf  eine  Publication  von  C.  Leiss^)  über  Quarzspectrograpken 
und  neuere  spectrographische  Hülfsapparate  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 


1)  Zeitschrift  f.  Instruroentenkande  18,  280. 

^)  American  Journal  of  Science  6,  215 ;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumenten- 
kunde  18,  349. 

^j  Zeitschrift  f.  Instnurentenkunde  18,  325. 
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Eine  neue  Methode  der  interferenziellen  Spectro- 
skopie  beschreiben  A.  Perot  und  Ch.  Fabry^).  Die  Methode 
beruht  gleich  der  von  Michelson  auf  der  Beobachtung  sehr  hoher 
Bänderspectren.  Die  Lichtstrahlen  gehen  zwischen  zwei  auf  der  Rück- 
seite versilberten  planparallelen  .Glasplatten  hindurch,  durch  deren 
Bückstrahlung  ein  erhöhter  Effect  erzielt  wird.  Jedes  Band  hat  die 
Form  einer  sehr  feinen  Linie,  die  sich  durch  ihre  Helle  besonders  aus- 
zeichnet und  von  dem  dunklen  Theil  stark  hervorhebt.  Bei  nicht  mono- 
chromatischem Lichte  erhält  man  das  ganze  Spectrum  der  Lichtquelle, 
und  besteht  das  Licht  aus  zwei  Strahlungen,  so  wird  jedes  Band  ver- 
doppelt. Die  Verfasser  konnten  mit  Hülfe  des  Apparates  den  doppelten 
grünen  Streifen  des  Thalliums  sehr  schön  beobachten. 

Einen  Spectralapparat  nach  E.  A.  Wülfing  zur  Be- 
leuchtung mit  Licht  verschiedener  Wellenlänge,  beschreibt 
€.  Leiss^).  Die  Vorrichtung,  deren  Zweck  es  ist  für  einen  anderen 
optischen  Apparat  Licht  von  bestimmter  Brechbarkeit  zu  liefern,  hat 
4en  Vorzug,  dass  den  beiden  Femrohren  eine  dauernd  feste  Stellung 
gegeben  ist  und  daher  eine  Veränderung  in  der  Aufstellung  des  Unter- 
«uchungsapparates  oder  der  Lichtquelle  während  der  Beobachtungen 
fianOthig  ist. 

Der  Apparat  kann  sowohl  für  künstliches  als  auch  für  Sonnenlicht 
benutzt  werden,  für  directe  Beobachtungen  in  Verbindung  mit  Spectro- 
meter  und  Goniometer,  in  Verbindung  mit  Polarisationsapparaten  zur 
Bettimmung  der  Rotationsdispersion,  femer  gestattet  er  die  Benutzung 
in  Verbindung  mit  dem  Achsenwinkelmessapparat,  sowie  mit  dem 
Mikroskop. 

Durch  Verbindung  mit  einem  Ramsden^schen  Ocular  kann  der 
Apparat  auch  als  Spectroskop  benutzt  werden. 

lieber  Beleuchtungsapparate  für  Polarisationsin- 
strumente und  Saccharimeter  berichtet  F.  F.  Martens^) 
aus  der  optischen  Werkstätte  der  Firma  Fr.  Schmidt  &  Haensch. 
Die  Vorrichtungen  berahen  auf  dem  von  Lippich  angegebenen  Princip, 
bei  Halbschattenapparaten  vor  dem  Polarisator  eine  Linse  anzubringen, 
■welche  ein  Bild  der  Lichtquelle  in  der  Nähe  des  Analysatordiaphragmas 
entwirft.     Auf  diese  Art  ist  letzteres  stets  gleichraässig  hell  beleuchtet. 

1)  Comptes  rendus  126,  34. 

*)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  18,  209. 

*)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  18,  209. 
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Der  Verfasser  beschreibt,  wie  im  einzelnen  dies  Princip  zur  An- 
wendung gebracht  wird  je  nachdem  es  sich  um  ausgedehnte  oder  schmale 
Lichtquellen  (Spectrallinien  oder  Glühlampenfäden)  handelt. 

Zur  Wärmemestung.  Die  Umwandlungstemperatur  des- 
Glaubersalzes  als  thermometrischem  Fixpunkt  zu  ver- 
wenden, schlägt  Th.  W.  Richards^)  vor.  Der  Verfasser  hat  mit  Hülfe 
«ines  Thermometers  aus  Tonnelot^schem  Hartglas  diesen  Punkt,  das  heisst 
den  Punkt,  bei  welchem  das  wasserhaltige  Sabs.in  das  was&erfreie  über- 
geht, zu  32,48^  bestimmt.  Auf  das  Wasserstoffthermometer  reducirt 
ergibt  sich  die  Temperatur  zu  32,38  ^ 

W.  Meyerhofer  und  A.  P.  Saunders^)  haben  einen  etwas^ 
niedrigeren  Werth  (32,35^)  gefunden  und  die  Umwandlungstemperatur 
des  Glaubersalzes  in  .Gegenwart  von  Kochsalz  festgestellt.  Dieselbe 
beträgt  17,9^  und  wird  von  den  Ver£Gissem  als  Normalzimmertemperatur 
(18^)  vorgeschlagen. 

Veranlasst  durch  die  letztgenannte  Arbeit  und  als  Ergänzung 
seiner  ersten  Publication,  hat  nun  Richards  in  Gemeinschaft  mit 
J.  B.  Churchill^)  weitere  Versuche  ausgeführt  und  deren  Ergebnisse 
veröffentlicht. 

Th.  W.  Richards  weist  in  dieser  neuen  Arbeit  auf  sein  Priori* 
tätsrecht  hin,  theilt  die  Uebergangstemperaturen  von  acht  anderen  Salzen 
mit  und  verwirft  die  Verwendung  eines  Gemenges  von  Glaubersalz  und 
Kochsalz  zur  Erzielung  eines  neuen  Fixpunktes,  weil  in  dem  Moment 
wo  das  Glaubersalz  wasserfrei  wird,  wieder  Kochsalz  gelöst  werden  mu^ 
und  eine   Verzögerung  der  Endtemperatur  dadurch   eintreten    könnte. 

Die  Bezeichnung  »Normalzimmertemperatur <  für  die  Temperatur 
von  18^  ist  nach  Richards  nicht  für  jedes  Laboratorium  passend.  Er 
gibt  für  sein  Laboratorium  als  mittlere  Temperatur  die  Uebergangs- 
temperatur  des  Natriumchromats  =  19,6^  an. 

Ueber  die  Reduction  der  Quecksilberthermometer 
aus  dem  Jenaer  Borosilicatglas  59UI  auf  das  Luftthermo- 
meter in  den  Temperaturen  zwischen  100  und  200^  berichtet 


1)  American  Jonmal  of  Science  6,  201;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumenten'- 
künde  19,  57. 

2)  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  27,  367;  durch  Zeitschrift  f,  Instrumenten- 
knnde  19,  57. 

8)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  84,  277; 
von  dem  Verfasser  eingesandt. 
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H.  Lemke^).     Die    Resultate    stimmen    gut    mit    denjenigen,    welche 
Grützmacher '^)  erhielt,  überein. 

Seine  Arbeiten  über  die  fortdauernde  Veränderung  des 
Glases  und  die  Aenderung  des  Nullpunktes  an  Queck- 
silberthermometeru  hat  L.  Marchis^)  fortgesetzt.  Er  hat, 
worauf  ich  kurz  hinweisen  möchte,  gefunden,  dass  nicht  allein  ein  fort^ 
gesetztes  Erhitzen,  sondern  auch  ein  häufiger  unterbrochenes  Erwärmen 
der  Thermometer  eine  Nullpunktsänderung  bedingt.  Der  Verfasser 
steht  hier  im  Einklang  mit  den  Beobachtungen  von  H.  Tomlinson^) 
dagegen  in  directem  Widerspruch  mit  denjenigen  von  Sydney 
Young.5) 

Mar  Chi s  theilt  ferner  eine  noch  nicht  publicirte  Theorie  von 
D  a  h  e  m  mit,  wonach  der  Zustand  eines  Glasstückes  bestimmt  ist  durch 
die  absolute  Temperatur,  durch  sein  specifisches  Volumen  und  seine 
Härte.  Unter  Zuhülfenahme  dieser  Theorie  hat  nun  der  Verfasser 
weitere  Versuche  angestellt,  deren  Wiedergabe  jedoch  hier  zu  weit  führen 
würde,  weshalb  ich  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  überaus  interessanten 
Arbeiten  begnügen  muss. 

Eine  neue  Thermosäule  für  Untersuchung  von  Wärme- 
strahlung beschreibt  H.  Rubens^).  Der  Verfasser  verwendet  statt 
Antimon -Wismuth-Elementen  solche  aus  Constantan  und  Eisen  und  er- 
zielt dabei  eine  erhebliche  Verringerung  der  Wärmecapacität  und  einen 
schnelleren  Gang  bei  der  Bestrahlung,  sowie  überhaupt  ein  schnelleres 
Arbeiten,  als  dies  die  älteren  Instrumente  erlaubten.  Die  elektro- 
motorische Kraft  ist  bedeutend  geringer  aber  immerhin  noch  gross 
genug,  sie  beträgt  53  Mikrovolt  pro  Celsiusgrad. 

Die  Verwendung  des  Eisens  und  der  Constantan  genannten  Legirung 
hat  weiter  den  Vorzug,  dass  diese  sich  viel  besser  bearbeiten  lassen 
als  Antimon  und  Wismuth,  so  dass  man  ganz  feine  Drähte  aus  den- 
selben herstellen  und  somit  viel  dünnere  Löthstellen  erzielen  kann. 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  19,  33. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  583. 

3)  Comptes  rendus  125,  294,  4:34  und  493;  vergl.   auch  diese  Zeitschrift 
87,  37. 

4)  Natuve  41,  198. 

^)  Nature  41,  152,  271  u.  488. 

6)  Zeitschrift  f.  lustrumentenkunde  18,  65. 


358  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Ein  pneumatisches  Pyrometer  haben  Uehling,  Stein- 
hart &  Co.  ^)  darauf  gegründet,  dass  der  Druck  in  zwei  hinter 
einander  liegenden  Rohrtheilen,  durch  welche  die  auf  ihre  Temperatur 
zu  untersuchende  Luft  mittelst  einer  Saugpumpe  durchgetrieben  wird, 
fio  lange  der  gleiche  ist,  als  die  Temperatur  in  beiden  Abtheilungen 
gleich  ist,  und  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  mehr  unter- 
scheidet, je  mehr  die  Temperatur  beider  Rohrtheile  verschieden  ist. 

Ein  horizontales  Rohr  ist  in  den  Heizraum  eingesetzt  und  communi- 
cirt  mit  letzterem  durch  ein  kleines  Loch  in  dem  das  Rohr  nach  hinten 
im  Uebrigen  abschliessenden  Deckel.  Eine  Scheidewand,  welche  ein  Loch 
von  genau  der  gleichen  Weite  wie  das  im  Deckel  zeigt,  theilt  das  Rohr 
in  eine  grosse  hintere  und  eine  kleine  vordere  Kammer.  Am  vorderen 
Ende  der  letzteren  saugt  eine  Körting 'sehe  Luftpumpe.  Von  jeder 
Kammer  des  Rohres  führt  ein  verticales,  in  Quecksilber  tauchendes  Rohr 
abwärts.  Die  Höhe  der  darin  durch  die  Saugwirkung  emporgehobenen 
Quecksilbersäule  läs^  die  in  beiden  Abtheilungen  der  Röhre  bestehende 
Druckverminderung  erkennen.  So  lange  die  Vorkammer  dieselbe  Tempe- 
ratur hat  wie  der  Haupttheil  des  Rohres,  steht  das  Quecksilber  in  beiden 
Manometerröhren  gleich.  Kühlt  man  dagegen  die  vordere,  das  heisst 
nach  der  Saugpumpe  zu  gelegene»  kleine  Kammer  ab,  so  wird  die  Druck- 
verminderung in  dieser  grösser.  Die  Differenz  der  Manometerstände 
erlaubt  einen  Schluss  auf  die  Temperaturdifferenz.  Sorgt  man  nun  da- 
für, dass  die  niedrigere  Temperatur  der  Vorkammer  constant  ist,  etwa 
100^,  so  lässt  sich  die  Temperatur  der  fraglichen  Gase  leicht  berechnen, 
beziehungsweise  ablesen. 

Ein  sogenanntes  pnaumfttisohM  Composimetar  für  Oatgemeng«, 

das  Uehling  &  Steinbach ^)  construirt  haben,  beruht  auf  ähn- 
lichem Princip  wie  das  oben  beschriebene  Pyrometer  und  hat  den 
Zweck  die  Zusammensetzung  von  Gasgemischen,  beziehungsweise  den 
Gehalt  solcher  an  einem  bestimmten  Bestandtheil,  automatisch  fest- 
zustellen. Die  Aenderung  des  Druckes  in  dem  Apparat  wird  hier 
hervorgerufen  durch  Absorption  des  einen  oder  des  anderen  Componenten 
des  Gasgemenges  durch  ein  passendes  Absorptionsmittel  in  der  vorderen 


^)  Revue  aniversclle  des  mines  et  de  la  metallurgie  48,  No.  1;  durch 
Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  67,  498. 

2)  Revue  universelle  des  mines  et  de  la  metallurgie  43,  Juli  1898;  durch 
Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  67,  499. 
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Kammer.     Der  Apparat   ist  mit   einem   Registrirapparat   versehen,   der 
direct  die  Procente  des  absorbirten  Bestandtheils  angibt. 

Zur  Erkennung  dea  YorhandenBeins  schlagender  Wetter  oder 
anderer  gefährlicher  Gase  in  Bergwerken  und  anderen 
K&umen  haben  E.  L.  Mayer  und  G.  Busch ^)  eine  Vorrichtung 
angegeben.  Dieselbe  besteht  aus  einem  Kasten  mit  Gummibime 
zum  Ausgleich  des  inneren  und  äusseren  Druckes.  In  die  Kasten- 
wand ist  eine  Anzahl  von  Cjlindern  aus  porösem  Stoff  eingesetzt, 
die  mit  Schwefelsäure  getränkt  sind.  Das  innere  Ende  des  ersten 
Oylinders  ist  mit  dem  äusseren  Ende  des  zweiten ,  das  innere 
Ende  des  zweiten  Gylinders  wieder  mit  dem  äusseren  Ende  des  dritten 
Cylinders  leitend  verbunden.  Die  freien  Enden  des  ersten  und  letzten 
Oylinders  führen  zu  den  Klemmen  des  Kastens. 

Hat  die  äussere  Luft  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  im 
Innern  des  Kastens  befindliche  Luft,  so  wirkt  die  Vorrichtung  als  Gas- 
1)atterie,  es  entsteht  ein  Strom,  welcher  ein  höini)ares  oder  sichtbares 
Alarmsignal  auslöst. 

Ein  MetallmikroBkop  zur  TJntersucliung  gröMerer  MetallBtttcke 
beschreibt  A.  Rejtö^).  Die  Form  hat  Aehnlichkeit  mit  den  gewöhn- 
lichen Mikroskopen  auf  Hufeisenstativen,  es  fehlt  jedoch  der  Spiegel ;  der 
mittlere  Theil  des  Instrumentes  sammt  Tisch  kann  weggenommen  oder,  den 
verschiedenen  Bedürfnissen  des  Instrumentes  entsprechend,  bequem  um- 
gestellt werden.  Fttr  schwache  Vergrösserungen  kann  das  auf  die 
Hetallfläche  fallende  Tages-  oder  Lampenlicht  Verwendung  finden,  sind 
stärkere  Vergrösserungen  nöthig,  so  wird  an  Stelle  des  Oculars,  be- 
ziehungsweise unter  dasselbe  ein  Beleuchtungsapparat  in  den  Tubus  ein- 
gesetzt. Diese  Vorrichtung  besteht  aus  einer  planparallelen  Glasplatte, 
die  zur  Tubusachse  45^  geneigt  ist,  einer  Beleuchtungslinse,  deren 
Brennweite  so  gross  ist  als  die  Summe  der  Distanzen  von  der  Linse 
zur  Glasplatte  und  von  dieser  zum  Object. 

Als  Lichtquelle  dient  am  besten  entweder  ein  Au  er-  oder  ein 
Triplexbrenner,  der  nach  oben  und  unten  etwas  verstellbar  sein  soll 
und  zweckmässig    in   einen    mit  seitlicher   runder  Oeffnung  versehenen 


1)  Patentschrift  zu  D.  R.  P.  95159;  durch  Berg-  und  Hüttenmännische 
Zeitung  57,  276. 

«)  Centralzeituug  für  Optik  und  Mechanik  1897,  No.  17 ;  durch  Stahl  und 
Eisen  18,  158. 
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Cylinder  aus  Blech  oder  Asbest  gestellt  wird.  Durch  diese  Einrichtung 
eliminirt  man  eine  schädliche  Wirkung  des  Lichts  auf  den  Beobachter;  die 
Oeffnung  des  Cyl|nders  reicht  aus,  um  genügendes  Licht  auszustrahlen. 
Die  Entfernung  der  Lampe  von  der  Beleuchtungseinrichtung  soll  etwa 
l  m  betragen.  Das  Licht  wirkt  auf  die  am  Beleuchtungsapparat  be- 
findliche Linse.  Die  Strahlen  werden  convergent  und  durch  die  oben 
erwähnte  planparallele  Glasplatte  in  der  Richtung  der  Tubusachse  ab- 
wärts gelenkt.  Das  hierdurch  beleuchtete  Object  sendet  seine  Strahlen 
wieder  rückwärts  in  das  Ocular  und  wird  dem  Beobachter  daher 
sichtbar. 

Das  Object  soll  zwei  planparallele  Seiten  haben  zur  Sicherung 
einer  horizontalen  Lage,  kleine  Unrichtigkeiten  können  jedoch  durch 
eine  Schraubenvorrichtung  am  Tische  behoben  werden.  Die  Objectiv- 
platte  kann  durch  Schlittenvorrichtungen  nach  verschiedenen  Seiten  be- 
wegt werden,  auch  nach  auf-  und  abwärts,  so  dass  verschieden  dicke 
Blöcke  untersucht  werden  können,  ohne  dass  eine  Verstellung  der  Lampe 
uöthig  wird. 

Zur  Untersuchung  noch  grösserer  Stücke  dreht  man  den  Mikro- 
skopkörper um  180^  und  stellt  das  Mikroskop  direct  ein. 

Um  ein  Metallstttck  auf  seine  Beschaffenheit  zu  prüfen,  wird  es 
mit  zwei  planparallelen  Flächen  versehen,  und  zwar  bei  harten  Metallen 
durch  Schleifen,  bei  weniger  harten  durch  Hobeln.  Bei  harten,  mit  un- 
gleichen Bruchstücken  versehenen  Gegenständen  ist  vorher  der  ganze  Körper 
in  eine  Zinkfassung  zu  bringen  und  dann  zu  ebnen. 

Die  obere  Fläche  muss  sehr  gut  polirt  sein,  darf  keine  Risse 
zeigen  und  muss  mit  Alkohol  abgewaschen  werden,  worauf  mit  einem 
reinen  und  weichen  Lappen  gut  gerieben  und  getrocknet  wird.  Man 
begrenzt  dann  die  polirte  Fläche  durch  einen  6  bis  8  mm  breiten, 
3  bis  4  mm  dicken  Streifen  Modellirwachs,  so  dass  die  polirte  Fläche 
mit  einem  dicken  Rande  umgeben  ist.  Nunmehr  giesst  man  soviel 
reine  concentrirte  Salzsäure  auf,  dass  dieselbe  2  bis  3  mm  hoch  steht 
und  lässt  5  Minuten  einwirken,  giesst  ab  und  dann  viel  starkes 
Ammoniak  auf,  nimmt  den  Wachsrand  ab  und  tupft  mit  einem  weichen 
Lappen  ab,  respectivc  trocken.  Auf  die  Oberfläche  giesst  man  jetzt 
etwas  Oel  und  lässt  mindestens  eine  Viertelstunde  liegen,  worauf  wieder 
abgetupft  und  dann  mit  einem  Hirschleder  gerieben  wird,  bis  ein  matter 
Glanz  entsteht. 
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Grössere  Maschinentheile  werden  an  verschiedenen  Theilen  geätzt 
und  so  auf  Gleichmässigkeit  des  Materials  untersucht.  Bei  Eisensorten 
genügt  eine  200  fache  Vergrösserung.  Zur  Erreichung  eines  sicheren 
ürtheils  wählt  man  zweckmässig  stets  dieselbe  Vergrösserung. 

Zu  Mikrophotographien  wird  ein  geeignetes  Objectiv  ohne  Ocular 
benutzt. 

Das  Mikroskop  wird  von  der  Firma  C.  Reichert  in  Wien  her- 
gestellt. 

Einen  einfachen  Wassercirculationsapparat  zum  Constanthalten 
Von  Temperaturen  hat  H.  P.  Cady^)  beschrieben.  Die  Vorrichtung 
besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  grösseren  Wassergefäss,  das  durch 
einen  von  Hand  oder  automatisch  regulirbaren  Brenner  erwärmt  werden 
kann,  und  einem  kleineren  Wassergefäss.  Beide  Gefässe  stehen  durch 
zwei  Heber  mit  einander  in  Verbindung.  Der  eine  Heber  mündet  im 
grossen  Gefäss  in  einen  Trichter,  der  durch  irgend  einen  Motor  in 
Rotation  versetzt  werden  kann.  Hierbei  findet,  in  Folge  der  Centri- 
fugalkraft,  in  der  Mitte  des  Gefässes  ein  Sinken  des  Niveaus  statt  und 
Wasser  tritt  aus  dem  kleinen  Gefäss  über.  In  dem  Maasse,  als  nun 
das  Wasser  steigt,  beginnt  die  Wirkung  des  zweiten  Hebers  und  führt 
Wasser  in  das  kleine  Gefäss.  Rotirt  der  Trichter  nicht,  so  stellen  sich 
die  Flüssigkeitsoberflächen  gleich  hoch. 

Einen  Thermoregulatur  für  ein  weites  Temperatnrgebiet  be- 
schreibt E.  Gumlich^).  Die  Vorrichtung  besteht  im  Wesentlichen 
aus  zwei  fest  auf  einander  gelötheten  Metallstreifen  von  sehr  ver- 
schiedenem Ausdehnungscoöfficienten ,  die  zu  einer  Spirale  aufgerollt 
sind.  Das  äussere  Ende  der  Spirale  ist  festgeklemmt,  das  innere  Ende 
dagegen  an  einer  Achse  befestigt,  die  bei  einer  Bewegung  der  Spirale 
durch  Erwärmung  gedreht  wird  und  ein  Rad  mit  bewegt,  um  dessen 
Umfang  ein  Platindraht  befestigt  ist,  der  wieder  um  die  Achse  eines  über 
einer  Scalenscheibe  sich  drehenden  Zeigers  geschlungen  ist.  Um  den 
Platindraht  straff  zu  halten,  ist  ein  Faden  in  entgegengesetzter  Richtung 
um  die  Zeigerachse  gerollt,  dessen  freies  Ende  ein  Gegengewicht  trägt. 
Der  Zeiger  trägt  an  der  Unterseite  nahe  der  Achse  einen  Platinstift, 
der    in  einen  Quecksilber  enthaltenden  Platinnapf  taucht  und    dadurch 


1)  Journal  of  j)hT9.  chemistry  2,  242;   durch  Zeitschrift  f.   Instrumenten- 
kunde 18,  194. 

^)  Zeitschrift  f.  In.strumentenkunde  18,  317. 
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mit  dem  einen  Pol  eines  Accumulators  in  Verbindung  steht.  Der  zweite 
Pol  des  Accumulators  führt  zu  einem  auf  der  Peripherie  der  Scalen- 
scheibe  gleitendein  Contact.  Hat  die  mit  einem  Platindraht  versehene 
Spitze  des  Zeigers  den  Contact  erreicht,  so  tritt  durch  den  Zeiger 
Stromschluss  ein,  und  ein  Theil  der  Gaszqfuhr  wird  dadurch  ab- 
geschlossen, dass  der  Anker  eines  Hohlmagneten,  durch  den  das  Gas 
geleitet  ist,  angezogen  wird  und  die  Oeffnung  schliesst.  Damit  die 
Flamme  nicht  erlischt,  steht  der  Brenner  mit  einer  zweiten  Gasleitung 
in  Verbindung,  die  demselben  eine  kleine  Gasmenge  zuführt. 

Einen  neuen  Oold-  und  Silberprobirofen  olme  Huffei  be- 
schreibt G.  König  ^).  Der  Ofen  hat  die  Form  eines  viereckigen 
Kastens  aus  feuerfestem  Material  mit  schief  aufgelegtem  Deckel. 
Letzterer  kann  durch  einen  Druck  auf  ein  Gegengewicht  in  seinem 
Charnier  bewegt  werden,  wodurch  ein  leichtes  Einstellen  der  Tiegel 
oder  Ansiedescherben  ermöglicht  wird.  In  dem  Deckel  befindet  sich 
ein  Zugloch  und  ein  Schauloch.  Die  Tiegel  etc.  werden  auf  eine  auf 
dem  Boden  des  Kastens  stehende  Bank  gestellt.  Die  Erhitzung  ge- 
schieht durch  Hoskinsbrenner  mit  Gas  oder  Gasolin.  Die  Brenner 
sind  an  der  Hinterwand  des  Ofens  in  diesen  horizontal  eingesetzt. 
Die  Flammen  nehmen  unter  den  zu  schmelzenden  Gemengen  und 
dann  über  dieselben  hinweg  ihren  Weg  nach  dem  Zugloch.  In  der 
Vorderwand  des  Ofens  sind  gegenüber  dem  Stande  der  Tiegel,  Kapellen 
oder  Ansiedescherben  (von  denen  je  auf  einmal  in  den  Ofen  gestellt 
werden  können)  sechs  löthrohrartige  Luftzuführungsröhren  angebracht, 
durch  welche  comprimirte  Luft  eingeblasen  wird.  Diese  treibt  die 
Flammengase  direct  auf  die  Proben,  wodurch  ein  schnelleres  Arbeiten 
ermöglicht  wird. 

Im  Anschluss  daran  sei  erwähnt,  dass  R.  Novoa^)  für  quanti- 
tative Löthrohruntersuchungen  nach  Plattner  durch  Umgestaltung  der 
ursprünglich  nur  für  qualitative  Löthrohrversuche  construirten  Forster- 
sehen  Paraffinlampe  eine  geeignete  Heizvorrichtung  für  einen  auf 
döm  Plattn  er 'sehen  Princip  beruhenden  Löthrohrprobirofen  er- 
halten hat. 


1)  Vortrafir  des  Verfassers  auf  dem  Atlantic  City  Meeting  des  Amerika- 
nischen Instituts  der  BergiDgenieare»  Februar  1898;  durch  Berg-  und  Hütten- 
männische Zeitung  67,  335. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  66,  423. 
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Zwei  Apparate  für  den  Oebranoh  im  organisch-chemitohea 
Labaratorinm  empfiehlt  Fr.  Wolff^). . 

Zum  Einsetzen,  respective  Halten  von  Schmelzpunkts* 
röhrchen  bedient  sich  der  Verfasser  einer  kleinen  Vorrichtung  aus 
vernickeltem  Messing.  Dieselbe  besteht  aus  einem  mit  Gewinde 
versehenen  verticalen  Stab  mit  horizontal  liegendem  Träger,  dessen 
Enden  auf  den  Rand  desjenigen  Gefässes  zu  liegen  kommen,  in  welchem 
man  die  Bestimmung  ausführen  will.  Zwei  kleine,  an  dem  Gewinde 
einzeln  verstellbare  Träger  mit  kleinen  Bohrungen  dienen  zum  Einsetzen 
der  Schmelzpunktsröhrchen. 

Ein  Exsiccatoren-Einsatz,  den  derselbe  Verfasser  beschreibt, 
besteht  aus  vier  perforirten  Messingplatten,  die  etagenweise  über  einander 
angeordnet  sind  und  zum  leichten  gemeinschaftlichen  Herausnehmen 
mit  einem  Bügel  versehen  sind.  Die  oberste  Platte  hat  einige  grössere 
Oeffnungen  zum  Einsetzen  von  Uhrgläsem,  die  drei  übrigen  Platten 
können  für  grössere  Schalen  verwendet  werden.      > 

Eine  Pipette  zum  raschen  und  genauen  Abmessen  yon 
Fltlssigkeiten,  die  M.  Enudsen*)  beschreibt,  hat  die  Form  einer 
Vollpipette  mit  am  oberen  engen  Theil  befindlichem  Hahn.  Dieser 
Hahn  besitzt  ausser  seiner  gewöhnlichen  Bohrung  eine  seitliche,  die  eine 
Hfilfte  des  Hahnkemes  horizontal  durchlaufende  Bohrung,  welche  den  Zweck 
hat,  bei  entsprechender  Stellung  die  Pipette  entleeren  zu  können,  ohne 
die  Flüssigkeit  vorher  auf  eine  Marke  einstellen  zu  müssen.  Bei  der 
Füllung  kann  man  also  die  Flüssigkeit  über  den  Hahn  heben,  und 
durch  Umdrehen  desselben  die  Pipette  abschliessen.  Man  kann  nun, 
ohne  jeglichen  Verlust  die  gemessene  Flüssigkeit  auch  an  einen 
anderen  Ort  bringen.  Stellt  man  dann  den  Hahn  so,  dass  die 
Qnerbohrung  mit  dem  Innern  der  Pipette  communicirt,  so  entleert  sich 
diese. 

Eine  andere  Pipettenconstruction  für  giftige  oder  ätzende  Flüssig- 
keiten beschreibt  K.  Zulkowski.^)  Die  Vorrichtung  hat  die  ge- 
wöhnliche Form  der  Vollpipetten  nut  oberer  Marke,  lieber  dieser  Marke 
befindet  sich  ein  Hahn  zum  rechtzeitigen  Abstellen,  um  den  mit  der 
Pipette  arbeitenden  Chemiker  vor  Gefahr  zu  bewahren.     Das  obere  Ende 


1)  Journal  f.  prakt  Chemie  [N.  F.]  57,  547. 

2)  Chemiker-Zeitung  21,  637;  vom  Verfasser  eingesandt. 

3)  Chemiker-Zeitung  22 ;  226,  vom  Verfasser  eingesandt. 
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der  Pipette  ist  knieförmig  abwärts   gebogen   und  wird   beim  Gebrauch 
mit  einem  Schlauch  versehen. 

Einen  neuen  AbBaugekolben  yon  Behr  praktischer  und  hand- 
licher Form  beschreibt  R.  Walt  he  r^).  Die  Vorrichtung  hat  am 
oberen  Theil  des  Halses  eine  trichterförmige  Erweiterung,  in  die  ein 
mit  Luft  gefüllter  Gummiring  gelegt  wird.  Dieser  dient  anstatt  der 
sonst  üblichen  Stopfen  zum  Einsetzen  eines  Trichters  und  bewirkt  beim 

r 

Ansaugen  eine  vorzügliche  Dichtung. 

Die  neue  Art  der  Saugflaschen  bietet  verschiedenerlei  Vortheile. 
Erstens  genügt  eine  einzige  Grösse  der  Ringe  für  jeden  Trichter,  dann 
aber  gestattet  die  Saügflasche  ein  bequemes  und  schnelles  Arbeiten  und 
zuletzt  darf  auch  der  billige  Preis  gegenüber  der  Verwendung  von 
Gummistopfen  genannt  werden,  was  besonders  für  organisch-chemische 
Arbeiten  in  Betracht  kommt. 

Die  Kolben  werden  von  der  Firma  D  i  e  z  in  Sonneberg  in  Thüringen 
in  den  Handel  gebracht. 

lieber  die  Corrosion  des  Platins  durch  Salzgemenge  bei  höherer 
Temperatur  und  über  die  Herstellung  yon  Bromoplatinat  des  Ammo- 
niums und  Kaliums  berichtet  G.  Möker^).  Während  Ammonium- 
Sulfat  in  keiner  Weise  und  Chloride  und  Bromide  nur  in  minimaler 
Stärke  bei  250  bis  350®  einwirken,  hat  der  Verfaser  beobachtet,  dass 
Ammoniumsulfat  und  Ammoniumbromid  als  Gemenge  und  ebenso  auch 
Ammoniumsulfat  und  Kaliumbromid  Platin  bei  den  genannten  Tempera- 
turen sehr  heftig  angreifen.  Bei  dem  Arbeiten  mit  solchen  Salzgemengen 
pimmt  man  daher,  wenn  irgend  möglich  an  Stelle  eines  Platintiegels 
einen  solchen  aus  Porzellan. 

Zur  Darstellung  des  Ammoniumbromoplatinatcs  schmilzt  M^ker 
sechs  Theile  gewöhnliches  Ammoniumsulfat  in  einem  Porzellantiegel  und 
gibt,  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  300  ®,  ein  Gemenge  von  1  Theil 
Ammonium-  oder  Kaliumbromid  mit  feinem  Platinmohr  oder  dünnem 
Platinblech  zu.  Die  Temperatur  soll  während  des  Processes  330®  be- 
tragen Die  Schmelze  rührt  man  während  dessen  mit  dem  Thermo- 
meter gut  durch.  Nach  10  bis  15  Minuten  langem  Erhitzen  lässt  man 
erkalten,    nimmt  mit  möglichst  wenig  Wasser  auf,   filtrirt   und    wäscht 


^)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  57,  544. 
2)  Comptes  rendus  125,  1029. 
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Mf  4erA  WllUr  dd  Uwgef  ai»,  bi»  4M  abiaiil»d0  Wtsaer  eben  gttUbt 
iirefr  dis  FilM'  giM.  D^  a«f  dieseis  ^eiiMliclie  Bftckstand  enlkttk 
das  BrtMMplatiMil  ]ia%€a  mangegiriffeiieiis  Platt».  Man  IM  cb»  SMa 
ift  Mnem  Wa«MV  dorc^  Ai^aschen,  eoneeRtsrirt  die  WaaekwaMer  nnd 
tM  nmUttystüHsirm.  Dm  Sah  baritzt  eine  g^ftazende  earaoishirolhe 
l^aHlMf. 

Ersetzt  SMUi  daa  AnfOKmiiimsaifat  darek  Kaüumbiaolfat^  sO'  arliit 
mttä  <iaa  KaIhmKdoppetealz,  allerdings  aber  m  schtohter  Ausbeute. 

Verstehe,  in  fthtiliclier  Weise  Doppelchloride  und  Jodide  dar- 
flVBlellen,  seMtigen  fehl. 

ttrm  Conserviren  von  Kautaehnkwaaren  empfiehlt  die  Gtrmmi- 
zeitung  ^)  das  Aufbewahren  derselben  in  3  procentiger  Carbolsäure  oder 
in  Gefässen  mit  eingeschliffeuem  Glasdeckel,  auf  deren  Boden  man 
etwas  Petroleum  giesst.  Gummischl&uche  soll  man  au  Orten  mit 
möglichst  geringen  Temperaturschwankungen  lagern  und  Gegenstände 
ans  Yulkanisirtem  Kautschuk  oder  Hartgummi  nicht  mit  Fett,  fetten 
oder  ätherischen  Oelen  in  Berührung  bringen.  Um  kleine  Risse  an 
Gummischläuchen  zu  dichten,  beleuchtet  man  die  schadhafte  Stelle  mit 
etwas  Terpentinöl  und  fährt  mit  einem  heissem  Eisen  darüber. 

Die  Verwendung  von  Bleicarbonat  zur  Entfernung  färbender 
BeatandthLeile  aus  Lösungen  empfiehlt  G.  Morpurgo^).  Das  Reagens 
wird  durch  nicht  völliges  Ausfällen  einer  Bleiacetatlösung  mit  einer 
Lösung  ¥0n  kohlensaurem  Natron  hergestellt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  in  eine  Flasche  mit  weiter 
Oeffidung  gespült ;  hierauf  wird  Kohlensäure  eingeleitet.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  giesst  man  gut  ab  und  verwendet  das  zurückbleibende  Carbonat 
in  der  so  erhaltenen  feuchten  Form. 

Zur  Entfärbung  von  Harn  schüttelt  man  15  cc  desselben  mit  0,5^ 
des  Carbonats  bei  etwa  20  ®.  Selbst  sehr  trüber  Urin  ist  binnen 
einigen  Minuten  entfärbt  und  kann  filtrirt  und  zur  Zuckerbestimmung 
benutzt  werden. 

Zur  Entfärbung  von  Wein  verwendet  man  100  cc,  vermischt  bei 
etwa  20  ^  mit  5  cc  des  feuchten  Carbonats  und  lässt  eine  halbe  Stunde 
stehen.  Nach  dem  Filtriren  werden  51  cc  des  Filtrats  zur  Entfernung 
des  Alkohols   auf   etwa  25  cc   eingedampft,    etwa   gelöstes  Bleicarbonat 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  69,  310: 

s)  Giomale  di  Fannacia  1897,  S.  353;  durch  Pharm.  Centralhalle  89,  45. 

Freaeniua,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    6.  Heft.         26 
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wird  nöthigenfalls  durch  Natriiunsalfat  gefällt ;  hierauf  filtrirt  man,  bringt 
wieder  auf  51  cc  und  polarisirt.  Sollte  die  Lösung  noch  eine  kleine 
Färbung  besitzen,  so  kann  dieselbe  durch  Blutkohle  entfernt  werden. 

Besonders  für  Polarisationen  und  auch  zur  Prüfung  von  Lösungen 
mit  F eh  1  in g 'scher  Flüssigkeit  soll  die  Verwendung  von  Bleicarbonat 
sich  vorzüglich  eignen,  weil  alle,  beide  Operationen  störende  Bestand- 
theile  entfernt  werden,  ohne  dass  eine  Verdünnung  eintritt. 

Auch  bei  der  Bestimmung  von  Alkaloiden,  von  Glycerin  und  über- 
haupt in  vielen  Fällen,  bei  denen  die  Entfernung  von  organischen 
Säuren  in  Frage  kommt,  kann  Bleicarbonat  angewandt  werden.  Etwa 
gelöste  Bleisalze  werden  durch  einige  Krystalle  Natriumsulfat  entfernt. 


m.  Chemische  Analyse  orp,nischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Veber  die  Einwirkung  von  Tannin  auf  Alkaloide  ^)  macht  Oechsner 
de  Coninck^)  weitere  Mittheilungen. 

Bringt  man  0,0834^  trockenes  und  reines  Tannin  in  4,61  ^  reines 
Pyridin,  so  wird  keine  Fällung  erzeugt.  Das  Tannin  befeuchtet  sich 
und  löst  sich  nach  und  nach.  Wird  diese  Lösung  in  einen  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  gestellt,  so  bräunt  sie  sich  unter  Concentration  ; 
nach  drei  Tagen  ist  eine  zähe  Masse  gebildet,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist. 

In  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Pyridin  bringen 
geringe  Mengen  Tannin  auch  keine  Fällung  hervor;  das  Tannin  nimmt 
bald  eine  zähe  Form  an.  Selbst  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird 
kein  Niederschlag  erzeugt. 

Reines  Piper idin  mit  trockenem  Tannin  zusammen  gebracht 
liefert  keine  Fällung.  Die  Lösung  bräunt  sich  über  Schwefelsäure  sehr 
rasch ;  nach  zwei  Tagen  ist  eine  tief  braune,  syrupöse  Masse  gebildet,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  Piperidin  gibt  trockenes  Tannin  gefärbte  Lösungen. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  53. 
S)  Comptes  rendns  124,  506. 
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0,0065^  Tannin  in2cc  Nicotin  gebracht  liefern  keine  Reaction; 
beim  schwachen  Erwärmen  tritt  vollständige  Lösung  ein.  Fügt  man  zu 
einem  Cnbikceutimeter  Nicotin  1  cc  Wasser  und  dann  dieselbe  Tannin- 
menge, so  tritt  unter  theilweiser  Lösung  derselben  weder  eine  Färbung 
noch  eine  Fällung  auf. 

Aequivalente  Mengen  von  Tannin  und  Pyridin,  jedes  für  sich 
in  der  geringst  möglichen  Menge  Wasser  gelöst  und  dann  gemengt^ 
liefern  einen  weissen  Niederschlag,  der  eine  Verbindung  von 
Tannin  mit  Pyridin  darstellt.  Unter  den  gleichen  Umständen  tritt  das 
Piperidin  mit  dem  Tannin  in  Reaction.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag schwärzt  sich  aber  sofort.  Hiemach  liefern  nur  wässerige 
Lösungen  der  Basen  und  des  Tannins  mit  einander  Fällungen. 

Die  Unterscheidung  der  beiden  Basen  führt  der  Verfasser  auf  Grund 
des  obigen  Verhaltens  in  folgender  Weise  aus: 

Man  bereitet  sich  zwei  Tanninlösungen.  Lösung  A  enthält  1,434^ 
Tannin  in  20  cc,  Lösung  B  0,0223^  Tannin  in  20  cc. 

Eine  Auflösung  von  einigen  Tropfen  Pyridin  in  150  cc  Wasser 
liefert  mit  einigen  Tropfen  der  Tanninlösung  A  ein  weissen  Niederschlag, 
der  unverändert  bleibt.  In  einer  gleichen  Lösung  von  Piperidin  wird 
durch  die  Lösung  A  auch  ein  gleicher  Niederschlag  erzeugt,  die  Lösung 
wird  aber  allmählig  stärker  'und  stärker  gefärbt,  von  hellgelb  bis  tief 
braun,  respective  rothbraun. 

Zu  einer  Lösung  von  0,1  cc  Pyridin  in  150  cc  Wasser  fügt 
man  in  Portionen  von  je  Vio  cc  ^  cc  der  Tanninlösung  B  hinzu.  Es 
tritt  weder  Färbung  noch  Fällung  ein.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei 
weiterem  Zusatz  von  0,3  cc  der  Base.  Verdünnt  man  die  Lösung  mit 
900  cc  Wasser,  so  kann  man  sich  nach  jedesmaliger  Zugabe  von  1 50  cc 
überzeugen,  dass  ein  Tropfen  der  Lösung  A  eine  Fällung  erzeugt,  die 
sich  beim  Umschütteln  wieder  löst.  Diese  Fällung  tritt  noch  in  geringem 
Uaasse  auf  bei  weiterem  Zusatz  von  90  cc  Wasser. 

Erst  wenn  das  Gesammtvolum  1200  cc  beträgt,  erzeugt  ein  Tropfen 
der  Lösung  A  keinen  Niederschlag  mehr  sondern  nur  eine  Opalescenz. 

Bei  Piperidin  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  durch  1  cc 
der  Lösung  B  eine  Gelbfärbung  hervorgerufen,  welche  durch  den  weiteren 
Zusatz  von  0,3  cc  Piperidin  noch  verstärkt  wird. 

Nach  Zufügen  von  je  150  cc  Wasser  wird  durch  Lösung  A  ein 
Niederschlag  hervorgerufen,  der  sich  bedeutend  rascher  löst  als  der  mit 
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Pyridin  erhaltene.  Aber  sebou  bei  einem  Gesammtvolam  tqh  750  cc 
wird  durch  Lösung  A  keine  FftUung  mehr  erzengt. 

Weiterhin  hat  der  Verfasser  das  Verhalten  von  Tannin  und  Gallus* 
säure  zu  Lepidin,  Chinolin  und  Chinaldin  ^eprüft.^) 

Trockenes  Tannin  löst  sich  theil weise  in  Lepidin,  oiime  eine 
Färbung  oder  eine  Fällung  zu  bewirken.  Nur  bei  längerem  Stehen 
wird  die  Lösung  durch  den  Einfluss  der  Luft  und  des  Lichtes  nach  und 
nach  tief  roth  gefärbt.  In  gleicher  Weise  wirkt  trockene  reine  Gallus- 
säure, nur  findet  hier  eine  vollständige  Lösung  der  Säure  statt. 

In  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  von  Lepidin  bewirken 
weder  trockenes  Tannin  noch  trockene  Gallussäure  Eeactionen.  Die 
Lösungen  färben  sich  nur  nach  längerer  Zeit. 

Dagegen  wird  Lepidin  durch  eine  wässerige  Tanninlösung  sofort 
gefällt;  der  Niederschlag  fällt  weiss  und  käsig  aus. 

Alkoholische  und  ätherische  Lösungen  von  Tannin  liefern  mit 
reinem  Lepidin  keine  Fällungen.  Diese  werden  erst  nach  Wasser- 
zusatz hervorgerufen. 

Chinolin  und  Chinaldin  unterscheiden  sich  bei  den  gleichen 
Rcactionen  nicht  von  Lepidin.  Bei  den  ersteren  beiden  Verbindungen 
wird  durch  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Tannin  keine  Fällung 
erzeugt.     Ein  allmählicher  Wasserzusatz  ruft  ihn  auch  nicht  hervor. 

Ein  solcher  entsteht  erst  bei  genügendem  Zufügen  von  Wasser  und 
unter  starkem  Umrühren.  Der  Niederschlag  ist  weiss,  manchmal  symp- 
artig. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestundtheile, 

lieber  die  Löslichkeit  des  Caloiumtartrats  macht  Henrik  EnelH) 
Angaben.  Bei  15  ®C.  ist  das  Salz  in  2630  Theilen  Wasser  löslich.  Die 
Löslichkeit  in  Eisessig  ist  1:3850,  in  25  procentiger  Essigsäure  1:296 
bis  1:303.  Entgegengesetzt  zu  andern  Beobachtern  fand  Enell  die 
leichte  Löslichkeit  des  Tartrats  in  concentrirter  Weinsteinlösung  nicht 
bestätigt ;  die  Löslichkeit  schwankt  zwischen  1 :  2280  bis  1 :  5242. 

Eine  Mischung  von  20  Theilen  kalkhaltigem  Weinstein,  15  Theilen 
Wasser  und  2  Theilen  25  procentiger  Essigsäure  gibt  ein  Filtrat,  welches 


^)  Comptes  rendus  125,  37. 

^)  Nordisk  farmac.  tidende  1896;  durch  Pharm.  Centranudlo  SSv  181. 
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0,26  Mfl  0,286  ^/o  Caldumtaftrat  ^nthUt,  mis  einer  lAslickkeit  von 
1 :  350  bis  1 :  385  gleichkommt.  Hiernack  kann  kalkhaltiger  W«iMteHi 
durch  Waschen  nit  £s8ig8S«re  enthaltendem  Wawer  gut  gereinigt  warden. 

Vaber  die  SestUlatioa  von  Ponaaldahjd  in  wILssedger  Läeong^) 
haben  Leonard,  Smith  und  Bichmond')  weitere  Fersuche  ange^ 
stellt,  um  die  in  die  einzelnen  Fractionen  übergehenden  Antheile  zu  be- 
stimmen. Die  Verfasser  constatirten,  dass  bei  Formaldehyd  HhnUche  Yer- 
Wütnisse  vorliegen,  ^e  sie  Richmond*)  flb-  die  Destillation ^er  Fettsäuren 
in  wässeriger  L)[^«ung  gefunden  hat.  Ich  b^paüge  mich  mit  dem  Hinweis 
auf  diese  Arbeit. 

Acetylen  und  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  von  der 
allgemeinen  Formel  R  —  C^CH  wirken  nach  Chavastelon*)  auf 
wftsserige»  respective  alkoholische  Lösn&^en  von  SUberaitrat  im  Sinne 
Mgeoder  Gleichnaicen  ein: 

C,H,  +  3  AgNOj  «  C,  Ag^  AgNO,  +  SHNOs, 
refipective 

R-€  =  CH4-2AgN0,  =r  R— C=CAg,AgNOs  +  flNO,, 

Behandelt  man  also  Acetylen  mit  Silbernitratlösung,  so  läset  aidk 
durch  Bestimmung  der  frei  gewordenen  Salpetersäure  die  Menge  des  Gases 
berechnen.  Diese  Methode  kann  natürlich  auch  dazu  dienen,  Acetylen, 
respective  die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe,  in  Gemengen  mit 
auf  Silbemitrat  nicht  einwirkenden  Gasen  zu  bestimmen.  In  allen  Fällen 
ist  Voraussetzung  für  die  Ausführbarkeit  der  Bestimmung,  dass  das  Gas- 
gemenge selbst  nicht  saure  Eigenschaften  zeigt.  ^) 

Für  die  Ausführung  der  Untersuchung  bedient  man  sich  zweckmässig 
des  von  Raoult  angewandten  Absorptions-Eudiometers.^) 

Ein  YOlunMtritohes  Verfahren  nur  Beitimmnng  nitrirter  Phenole 
f^rtkndet  Leo  Schwarz^)  auf  die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen,  als 
Sttnren  zu  wirken. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  718. 

«)  The  Analyst  22,  92 ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  86,  718. 

«)  The  Analyst  20,  193. 

4)  Comptes  rendas  125,  245. 

*)  Im  entgegengesetzten  Falle  wird  eine  vorhergehende  Bestimmung  der 
Acidität  des  Gasgemenges  durch  Absorption  mittelst  Wassers  wohl  auch  zum 
^ele  führen.  P.  D. 

«)  Comptes  rendus  82,  844;  diese  Zeitschrift  17,  330. 

7)  Monatshefte  für  Chemie  19,  139. 
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Bekanntlich  reagiren  selbst  schwache  Säuren  auf  eine  Lösung  von 
Kaliungodat  und  Kaliunviodid  un  Sinne  folgender  Gleichung: 

K  JOj  +  5  K  J  +  6  H-Säurerest  =  6  K-Säurerest  +  3  H^O  +  6  J. 

KjeldahP)  hat,  wie  bekannt,  hierauf  die  Bestimmung  des  Ammoniaks 
bei  seiner  Stickstoffbestinunungsmethode  gestützt. 

Die  nitrirten  Phenole  spalten  direct  das  Jod  nicht  quantitativ  ab.  Der 
in  Wasser  gelöste  Nitrokörper  mnss  im  Druckfläschchen  (Verfasser  wandte 
das  von  Lintner  zum  Aufechlnss  der  Stärke  empfohlene  an)  nach 
Zusatz  von  Ealiumjodat  in  geringem  und  Yon  Jodkalium  in  grossem 
Ueberschuss  im  Wasserbade  erhitzt  werden.  Das  ausgeschiedene  Jod 
soll  in  der  Flüssigkeit  vollkommen  gelöst  sein. 

Bei  Tri-  und  Tetra-Nitroderivaten  ist  die  Dauer  der  Einwirkung 
ohne  Einfluss  auf  die  Bestimmung.  Bei  Dinitroproducten  wirkt  bei  zu 
langem  Erhitzen  im  Druckfläschchen  das  freie  Jod  substituirend. 
Aus  diesem  Grund  ist  eine  Bestinunung  von  Mononitroverbindungen 
nicht  durchführbar.  Im  allgemeinen  genügt  ein  Erhitzen  von  einer 
Stunde. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  in  bekannter  Weise  mit  ^/^^Normal- 
Thiosulfatlösung,  unter  Benutzung  von  Stärke  als  Indicator,  bestimmt.  Als 
Endreaction  dient  der  hierbei  auftretende  deutliche  Farbenumschlag. 
Die  Titrationen  müssen  gleich  nach  vollzogener  Umsetzung,  respective 
nach  Oeffnung  der  verwandten  Druckgefässe,  geschehen,  da  auch  die 
Kohlensäure  der  Luft  aus  dem  Gemenge  von  Jodid  und  Jodat  Jod  frei 
zu  machen  im  Stande  ist. 

Aethylalkohol  als  Lösungsmittel  für  die  .Nitrokörper  zu  benutzen, 
ist  nicht  rathsam.  Sind  alkoholische  Jodlösungen  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wenig  beständig,  so  ist  dies  in  noch  gesteigertem 
Maasse  der  Fall  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  und  bei  ver- 
mehrtem Druck. 

Folgende  Tabelle  gibt  eine  Uebersicht  über  die  erhaltenen  Resultate 
und  liefert  auch  ein  anschauliches  Bild  für  die  Arbeitsweise. 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  366. 
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4^ 

Dauer 

Gernndeo 

Gefunden 
ProMUt 

Angewandte 
Subatoiu 

Gramme 

des 
Erhitiens 

Jod 

der 
Nitro- 
verbin- 
dang 

PfkrinUiire 

0.5941 

20 

45in 

0,3239 

99,79 

0,4682 

20 

l'/sh 

0,2591 

99,78 

2:4  Dinitrophenöl  .    .    . 

0.«34 

20 

15  m 

0,284.5 

99,71 

0.4474 

20 

Ih 

0,3023 

97,881) 

0.2703 

15 

Ih 

0,2791 

99,62 

,            ,           -    .    . 

0.2065 

20 

l'/ab 

0,2134 

99,79 

2:4  Dinhnwi-Naphtol     . 

0,3307 

50 

45m 

0.1751 

99,90 

0,5045 

60 

Ih 

0,2734 

99,89 

Trinitro-a-Naphto!  ,    .    . 

0,4856 

25 

Ih 

0,2210 

99,90 

Dinitrokreaol  äi5    .    .    . 

0,3444 

20 

l'/sh 

0.2197 

99,46 

0.5416 

25 

2h 

0,3467 

99,80 

Dinitrotlijmol  2:6  .    .    . 

0,5092 

— 

l>/»h 

0,2692 

99,92») 

0.5555 

— 

2b 

0,2921 

99.37 

3:5  DinitroEilicjlsaure    . 

0,3488 

15 

Ih 

0.1050 

99,77 

0,5723 

20 

Ih 

0.3187 

99,99 

0,339,5 

15 

3h 

0.1425 

76,02  J) 

■ 

0,404a 

20 

4h 

0,1262 

55.99  J) 

Zur  Beitimmimg  des  Kethozy li  nach  der  Methode  von  Z eiset') 
bat  P.  Gregor*)   einige   bemerkensnerthe  Verbesserangen   ADgegeben. 

Fttr  die  Absorption  des  mitgerissenen  Jods  and  der  Jodwasserstoff- 
BSore  hatte  Zeisel  die  Füllung  des  Geisster'schen  Ealiapparates  mit 
in  Wasser  sospendirtem  rothem  Phosphor  vorgeschlagen.  Diese  Aof- 
gabe  wird  nicht  vollständig  erfOllt.  Als  unangenehmer  begleitender  um- 
stand macht  sieb  daher  eine  geringe  Rednction  des  Sllbernitrats  an  der 
In  die  erste  alkoholische  Silbemitratl6snng  fahrenden  EinleitnngsrÖhre 
bemerkbar.     Gregor   empfiehlt   deshalb,    statt    des   rothen   Phosphors 


■)  Hier  macht  sich  der  Einfluss  des  zu  langen  Erhitzena  geltend. 
*)  Die  Substanz  wnide  in  acetonfieiem  Methylalkohol,  die  Jodsalze  in  wenig 
Wasser  gelSst  und  das  Gemenge  im  Einscbmelzrohr  im  Wasserbade  erhitit 
^  Diese  Zeitschrift  89,  359. 
*)  Monatshefte  für  Chemie  19,  116. 


eine  AnflOsong  von  1  Theü  «rseolger  SSTnre  und  1  Theii  KaliiimcaH>eB«t 
in  10  Tbeilen  W^ser  wol  y(erwe»d|Bn.  Hierdurch  wird  ein  vollständiges 
ZocA^halten  des  Jods  nnd  der  lodwasserstoffisäjare  bewirkt  Der  Kali- 
appMTttt  moss  %ei  jedem  Yersvch«  mit  obiger  Lösong  frisch  gßtSüt  werden. 

j>ie  Umsetzung  des  eatotehenden  Jodmethyls  vollzieht  Zeisel  durch 
eiA  ^loaftflBti'kie  «Uüehaluebe  aiberaitraiiKtong  Es  bildet  sich  hierbei 
znnjUsbdt  -ein  Doppelsalz  yon  Silb^mitrat  und  Jodsilber.  Da  ausserdem 
die  SiU^emiitriiitU^ung  miidi  etwaa  lösend  wf  Jodsilber  wirkt,  so  war  die 
quaüCjAntive  Alii9|5heädn«^  4es  gebüdeten  SJttftijodids  nach  im  Z^is^rtckem 
Aagabtn  chm  «eitraubeade  Openlion.  Gregor  empfiehlt  deshalb  die 
alkdioüsche  80bemitratlösung  mit  Salpetersäuiie  anzusäueni.  Die  ün» 
setzui^  des.  JJJI^yljodids  mit  dem  Silbermitsrat  geht  in  saurer  LöB^ng 
rascher  als  U^  neutraler  vor  siqh.  Wen«  auch  ein  Theil  des  Silber- 
nitDMti  von  itgm  Jodsilber  mit  niedergeiiiMin  worden,  so  UM  mob  üifmr 
leiatA  durch  Aiswascheii  mit  Wasser  eitlimen. 

Anstatt  das  Jodsilber  zur  Wtgung  zn  Mng en,  empfiehlt  schliesslich 
Grisgor  das  flberscht&ssige  Silber  nach  Yolhard  zu  bestimmen.     Er 

wendet  deshalb  eine  alkoholisch^  Vio^^^^^'^^'^^^^^^f^^'^^)^  ^'  ^^^ 
selbe  wird  ^hiJten  durch  Auflöaam  von  17^  reinem  Silbernitrat  in  30  cc 
Wmkbt  und  Vierdünnea  der  Lösung  mü  Unflichem  absolutem  Alkohol 
auf  1000  cc. 

Für  gewöhnliche  Analysen  genttgt  es,  in  das  erste  Kölbchen  50  cCj 
in  das  zweite  26  cc  der  ^10^^^^°^^^^^^°^  ^^  bringen  und  diese  mit 
einigen  Tropfen  «alpetrigtiurefretier  SalpetertstaPe  lAzusänreii. 

Dis  ganse  Opar«tieB  wird  eoMt  genau  nach  den  Zeisel'schen  Aap 
gaben  vollzogen.  Nach  Beendigung  derselben  giesst  man  di^  über  dem 
$ilbei;jodid  stehende  klare  Lösung  in  einen  V4  Liter -Masskolben  ab, 
decnntirt  den  Niederschlag  zur  Befreiung  vpn  anhaftendem  Silberoitrat 
mehrmals  mit  kaltem  Wasser^  bringt  schliesslich  das  Silberjodid,  sowie 
den  Inhalt  des  zweiten  Eölbcbeos  auch  in  den  Messkolben,  füllt  zur 
Marke  auf  und  schüttelt  gut  um.  In  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats 
wird  nach  Yolhard  das  überschüssige  Silber  bestimmt. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigend. 
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IV*  SpeeieUe  Malytieche  Methodm. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gresundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  Grtuawt. 

Sine  EinfUirtiiig  in  die  pralctiteke  VahnngBmittelelMHiie  hat 
H.  Thoms*)  geschrieben.  Das  Buch  ist  in  erster  Linie  Mr  Stndirende 
bestimmt.  Mit  Rücksicht  auf  diesen  Zweck  ist  Yon  einer  ins  Einzelne 
gehenden  Behandlung  der  verschiedenen  Nahrungs-  und  Genussmittel 
abgesehen,  das  Hauptgewicht  vielmebr  auf  «ine  systematische  Dar- 
stellung der  Untersuchungsmethoden  gelegt  worden.  Eine  derartige 
Form  der  Darstellung  erscheint  fftr  den  Unterricht  in  der  That  an- 
gemessen. In  Beziehung  auf  die  Wahl  der  Methoden  lehnt  sich  der 
Verfasser  vorwiegend  an  die  Vereinbarungen  der  Oommission  deutscher 
Nahrungsmittelehemiker,  sowie  an  diejenigen  der  freien  Yereinigung 
bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  an,  femer  an  die  amt- 
lichen Anweisungen  zur  Untersuchung  von  Wein,  von  Fetten  und 
Käse  etc. 

Der  specielle  Theil  des  Buches  ist  gleichfalls  vorwiegend  der 
analytischen  Methodik  gewidmet;  Beschreibung  der  Nahrungsmittel  und 
Können  zu  ihrer  Beurtheilung  sind  nur  sehr  kurz  behandelt.  Das 
hierauf  bezügliche  bleibt  der  mündlichen  Unterweisung  durch  den  Leiter 
des  Prakticums  überlassen.  Unter  der  Voraussetzung  einer  solchen  sei 
das  Buch  fftr  Unterrichtszwecke  empfohlen;  auch  der  ältere  Nahrungs- 
mittelchemiker wird  es  als  handliche  Zusammenstellung  der  meist  ge- 
brauchten Untersuchungsverfahren  mit  Vortheil  benutzen  können.  Der 
botanisch-mikroskopische  Anhang  ist  dem  vorwiegend  didaktischen  Zwecke 
des  ganzen  Buches  wohl  angepasst. 

Zur  Bestimmung  von  Stärke  in  Fleischvtraaren,  insbesondere  in 
der  Wurst,  arbeitete  J.  Mayrhofer*)  folgendes  einfache  Verfahren 
aus.  10  bis  20  g  der  Wurst  werden  in  einem  bedeckten  Becherglase 
auf  kochendem  Wasserbade  mit  50  cc  8  procentiger  alkoholischer  Kali- 


1)  Einführang  in  die  praktische  Nahrnngsmittelchemie.  Bearbeitet  von 
H.  Thoms.  Mit  einem  Anbange:  Botanisch-mikroskoputcher  Theil,  bearbeitet 
von  E.  G  i  1  g.    VIII  u.  415  S.    Mit  1 15  Abbildungen.    Leipzig,  S.  H  ir z  e  1 ,  1899. 

2)  Forschungsbericbte  über  Lebeofimittel  etc.  B,  lil  UBd  429. 
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lauge  digerirt.  Es  tritt  in  kurzer  Zeit  vollständige  Lösung  ein;  bei 
reinen  Würsten  bleibt  ausser  etwas  Cellulose  kaum  ein  Rückstand; 
auch  der  Darm  wird  vollständig  gelöst.  Nach  erfolgter  Lösung  wird, 
um  das  Gelatiniren  der  entstandenen  Seife  zu  verhindern,  mit  heissem 
50  procentigem  Alkohol  verdünnt/  der  unlösliche  Rückstand  auf  ein 
Papierfilter  gebracht,  zweimal  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  schliess- 
lich mit  Alkohol  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Säurezusatz 
nicht  mehr  getrübt  wird.  Sodann  wird  das  Filter  mit  Inhalt  in  das 
zur  Lösung  benutzte  Becherglas  zurückgebracht  und  durch  halbstündiges 
Erwärmen  mit  60  cc  normaler  wässeriger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
die  Stärke  in  Lösung  gebracht.  Man  trägt  hierbei  Sorge,  dass  der 
gesammte  Rückstand  von  der  Lauge  benetzt  wird,  was  durch  Reiben 
der  Gefässwand  mit  einem  mit  Gummi  umhüllten  Glasstab  leicht  er- 
reicht werden  kann.  Nach  dem  Erkalten  säuert  man  mit  Essigsäure 
an  und  bringt  die  Lösung  einschliesslich  des  Filters  auf  100  cc.  Man 
filtrirt  und  fällt  in  einem  aliquoten  Antheile  des  Filtrats  die  Stärke 
mit  dem  gleichen  Volumen  95  procentigen  Alkohols  aus.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit  50  procentigem 
Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  beim  Verdampfen  keinen 
Rückstand  mehr  lässt.  Dann  verdrängt  man  den  verdünnten  Alkohol 
mit  absolutem,  diesen  mit  Aether  und  trocknet  bei  100^  bis  zum  con- 
stauten  Gewicht.  —  Der  Verfasser  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Stärke  in  Wurstwaaren  sehr  ungleichmässig  vertheilt  zu  sein  pflegt 
80  dass  man  eine  gute  Durchschnittsprobe  ziehen  muss. 

A.  Bujard^)  weist  darauf  hin,  dass  ein  nach  diesem  Verfahren 
abgeschiedener  Niederschlag  bei  glykogenhaltigeh  Fleischwaaren  (Pferde- 
fleisch etc.)  nicht  nur  Stärke,  sondern  daneben  auch  die  ganze  Gly- 
kogenmenge  enthält.  Man  kann  Mayrhofer's  Methode  geradezu  in 
stärke&eien  Waaren  zur  Glykogenbestimmung  benutzen,  sie  gibt 
mit  derjenigen  von  Niebel^  völlig  übereinstimmende  Resultate*). 

J.  Mayrhofer^)  bestätigt  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen. 
Da  Glykogen  jedoch  in  verdünntem  heissem  Alkohol  löslich  ist,  so  werden 


1)  Forschungaberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  47. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  267. 

3)  Bujard  theilt  bei  dieser  Gelegenheit  eine  Reihe  Glykogenbestimmungen 
in  Fleischwaaren  mit,  welche  die  von  Niebel  aufgestellten  Beurtheilungsnormen 
bestäti&ren. 

^)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  48. 
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gerioge  Mengen  desselben  beim  Waschen  des  die  Stärke  enthaltenden 
Rflckstandes  mit  heissem  50  procentigen  Alkohol  in  Lösung  gebracht 
werden  können  und  das  Ergebniss  der  Stärkebestimmnng  nicht  wesent- 
lich beeinflussen.  «  Grössere  Mengen  von  Glykogen  werden  dagegen 
schwierig  durch  einfaches  Auswaschen  zu  entfernen  sein.  Der  Verfasser 
stellt  weitere  Mittheilungen  über  die  Trennung  der  beiden  Kohlenhydrate, 
beruhend  auf  ihrer  Löslichkeit  in  heissem  verdünntem  Alkohol,  in  Aussicht. 

H.  Weiler^)  benutzt  zur  Stärkebestimmung  in  Wurst  die 
Löslichkeit  der  Stärke  in  Zinkchlorid  ^  und  die  Drehung  der  Polari- 
sationsebene des  Lichtes,  welche  durch  eine  solche  Lösung  veranlasst 
wird.  40^  der  fein  zerhackten  und  in  einem  Porzellanmörser  gleich- 
massig  zerriebenen  Wurstprobe  werden  in  einem  200co-Kolben  mit 
etwa  100  cc  Wasser.  0,3^  Zinkchlorid  und  0,5^  concentrirter  Salz- 
säure vom  specifischen  Gewicht  1,19  Übergossen  und  unter  öfterem 
Umschütteln  in  einem  siedenden  Wasserbad  eine  halbe  Stunde  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  bis  zur  Marke  aufgeftült,  ordentlich  durch- 
geschüttelt und  die  trübe  Flüssigkeit  von  der  Wurstmasse  abcolirt. 
50  cc  der  Golatur  werden  in  ein  100  cc-Kölbchen  gebracht,  nochmals 
mit  0,3^  Zinkchlorid  und  0,5^  concentrirter  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,19  versetzt  und  einmal  aufgekocht.  Nach  dem  Erkalten 
fftllt  man  die  optisch  activen  Eiweisskörper  aus,  indem  man  mit  kalt 
gesättigter  Quecksilberchloridlösung  zur  Marke  auffüllt,  schüttelt  gut 
um,  filtrirt  und  polarisirt  das  wasserklare  Filtrat  im  200  mm -Rohr. 

Die  einzelnen  Stärkeanen  zeigen  ein  verschiedenes  specifisches 
Drehnngsvermögen  in  Zinkchloridlösung.  Es  ist  daher  vor  Ausführung 
der  quantitativen  Bestimmung  mit  Hülfe  des  Mikroskops  festzustellen, 
welche  Stärke  vorliegt.  Nachdem  dies  geschehen,  berechnet  man  das 
Ergebniss  der  Untersuchung  mit  Hülfe  der  folgenden  Factoren.  Bei  der 
erhaltenen  Verdünnung  entspricht  1  ^  Ventzke  0,37732^  trockener 
Kartoffelstärke  in  der  eingewogenen  Substanzmenge,  beziehungsweise 
0,40966  g  trockener  Weizenstärke,  beziehungsweise  0,48284  g  trockener 
Roggenstärke.  Die  angegebene  Methode  gilt  für  alle  aus  Fleisch  oder 
Blut  hergestellten  Wurstwaaren;  sie  ist  dagegen  nicht  auf  Leberwürste 
anzuwenden,  weil  diese  neben  Eiweisskörpern  auch  Glykogen  und  andere 
optisch  active  Bestandtheile  enthalten. 

1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  430;  Zeitschrift  f.  l'nter- 
suchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  167. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  615. 
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Dar  oft  gehörten  Behasptnag,  dflss  durch  Stärke-  oder  Mehlzusatz  zur 
WwBt  ein  erhöhter  Waaserzasatz  na  derselben  ermöglicht  werde,  tnt 
E.  Kayser^)  entgegen.  St  sttttst  ach  hierbei  a^  ältere  Versuche 
TOB  H.  Trillijch^),  welche  ergeben  hatten,  dass  bei  der  in  Mflndbe» 
iUidiefi  BereitoBgsweise  sich  der  Fleischwurst  bis  zn  77  ^/^  Wasser  ohne 
Sttfrkeznsatz  einverleiben  lassen.  Anch  der  Wassergehalt  der  mit  Mehl 
hergestellten  WOrste  war  nidlit  höher. 

£ine  allgemeine  gesetzliche  Regelung  des  Stärkeznsatzes  zur  Wurst 
ifMd  bisher  noch  nicht  statt  Unier  diesen  Umständen  darf  eine  für 
die  Städte  des  Rc^tfsngsbezirfees  Dflsseidorf  erlassene  Polizeiverord- 
nnag')  Interesse  beansprmcben,  welche  die  Menge  des  fflr  zilässig  er* 
achteten  Mehlznsatzes  zun  Preise  der  Wnrst  in  Beziehung  setzt. 

Zmr  Vmtttrsnohnni^  des  BaCraniL  H.  Bremer^)  beschäftigt  sich 
mit  dem  Nachweis  der  Yertälschung  des  Safiraas  mit  Fett.  20^  Safran 
Würden  vollständig  getrocknet,  mit  niedrig  siedendem  Petrol^ 
iUher^)  eine  halbe  Stunde  an^iezogen,  dann  nochmals  getrocknet,  mög- 
lichst fein  gepulvert  und  aufs  Neue  mit  Petroläther  bis  zur  Erschöpfung 
eztrahirt.  Die  vereinigten  PetrolAtherauszüge  wurden  im  Wasserbade  bei 
niederer  Temperator  abdestUlirt,  dann  der  Bückstand  im  Trockensdirank 
bei  circa  100^  erwärmt,  bis  der  Petroläthergeruch  nicht  mehr 
wahrnehmbar  war,  was  meist  nur  kurze  Zeit  erforderte.  Bei  längeresi 
Trocknen  verflflchtigt  sich  ätherisches  OeL  Der  Verfasser  fand  so  1,1 
bis  10,7  %  Fett  in  verschiedenen  Safranmustem ;  das  isolirte  Fett  beaass 
die  verschiedensten  Säure-,  Ester-,  Verseifiings-  und  Jodzahlen. 

Normen  zur  Beurtheilung  lassen  sich  nur  schwer  aus  Bremer^s 
Beobachtungen  ableiten.  Proben  mit  mehr  als  5  ^  Petrolätherextract 
gelten  ihm  als  mit  Fett  verfälscht  oder  verunreinigt,  wenn  der  Petrol- 
ätherrflckstand  auf  weissem  Papier  einen  dauernden  Fettflecken  erzeig 
und  wenn  er  nach  längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ^)  in 
90procentigem  Alkohol  sich  nicht  klar  löst.  Immerhin  mflsste  dieser 
Befund  noch  an  einer   grösseren  Anzahl  notorisch  echter  Safransorten 


1)  Zeitschr.  f.  öffentliche  Chemie  4,  97. 

*)  Bericht  über  die  sechste  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  zn  München.    Berlin  1887,  S.  95. 

8)  Zeitschr.  f.  öffentliche  Chemie  4,  275. 

-*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  439. 

*)  Ein  solcher  mnss  durch  Fractioniren  des  Handels-Petroläthcrs  besonders 
dargestellt  werden. 

6)  Zur  Verjagung  des  ätherischen  Oeles. 
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werden.  Auch  ist  zu  berllcksieklig««,  dass  ctB  getiff  Fett- 
gehftlt  auf  Gebräuche  zurttckzuführeii  ist,  die  man  Tiellftdi  fftr  eriMhl 
hält.  Nach  älteren  Litteratnrangabeii  sott  ^[«nisclter  Safran  in  der 
B^i^  mit  Fett  beschwert  sein,  türkischer  und  levantinischer  soHcb 
lettkültig  sein,  weil  die  beim  Auslesen  besehäfitigten  Arbeiter  ihre  Finger 
mü  Sesamöl  bestreichen. 

R.  Eayser^)  benutzt  die  Capillaranalyse  zum  Nachweis  fremder 
Farbstoffe.  Behandelt  man  den  wässrigen  Auszug  echten  Safrans  mit 
wenig  Alkali  in  der  Wärme  und  neutralisirt  hierauf  genau,  so  ist  aller 
Farbstoff  in  Safranzucker  und  Crocetin  gespalten'),  welch'  letzteres  in 
Wasser  nur  spurenweise  löslich  ist.  Eine  solche  Lösung  wird  daher 
kaum  eine  capillaranalytische  Reaction  geben.  Sind  jedoch  Theerfkrb- 
Stoffe  zugegen,  so  bleiben  sie  in  Lösung  und  steigen  in  den  Papierstreifen 
asf^  so  dass  auf  diese  Weise  ihre  Gegenwart  erkannt  und  eventuell 
ihre  Identificirung  ermöglicht  wird. 

Ich  ermähne  hier  noch  eine  ältere  Arbeit  Ton  B.  S.  Praeter'), 
welcher  —  von  der  Yoraussetzung  ausgehend,  dass  die  Färbekraft  des 
Safinuis  den  Werth  desselben  bedinge  —  eine  eölorimetrische 
Werthbestimmung  desselben  vorschlug.  Man  tiberzeugt  sich  zu- 
nächst durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  der  Abwesenheit  von  Theer- 
forbstofien.  Dann  werden  0,06^  abwechselnd  mit  kleinen  Mengen 
(7,5  cc)  Alkohol  und  Wasser  ausgezogen,  bis  der  Safran  erschöpft  ist. 
Die  Auszüge  werden  dann  auf  60  cc  gebracht.  Ihre  Farbentiefe  muss 
bei  echtem  Safran  derjenigen  einer  Auflösung  von  0,84  g  Kaliumbichromait 
in  60  cc  Wasser  gleichen.  Genauere  c'olorimetrische  Vergleiche  können 
aber  erst  nach  grosser  Verdünnung  dieser  Lösungen  durchgeführt  werden. 

Die  quantitaitiTe  Bestimmung  die»  Arsens  in  Tapeten  und  Stoffen 
nach  dem  Verfahren  von  Marsh  ist  neuerdings  wieder  von  Ch.  R. 
Sänger^)  vorgeschlagen  worden.  Das  Untersuchungsobject,  meist 
100  qcm,  wird  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  mit  1  bis  5  cc  eines 
Gemenges  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dem  dreissigsten  Theile 
concentrirter  Salpetersäure  unter  Umrühren  in  einer  Porzellauschale 
über   kleiner    Flamme    erwärmt,   bis    Verkohlung    eingetreten    ist   und 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  430. 
>)  Vergl.  R.  Kajser.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselleoh.  zu  Berlin  17,  2228. 
3)  Pbann.  Journ.  Transact  1889,  S.  80t;  durch  Pharm.  Ceniivalhalle  89,  375. 
^)  Proceedings   of  the  american  academj  of  arts  and  sciences  t^;   durch 
Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  8^,  299«,  312. 
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Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Dann  setzt  man  etwas  Wasser  zu, 
erhitzt  nochmals  bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäoredämpfen,  setzt 
abermals  5  cc  Wasser  zu  und  kocht  damit  auf.^)  Man  filtrirt  dann 
heiss  mit  Hülfe  der  Saugpumpe  ab  und  wäscht  mit  Wasser  nach, 
bis  das  Volumen  des  Filtrates  25  bis  30  cc  beträgt.  Ein  gewogener 
Theil  dieser  Lösung,  bis  zu  60  mg  —  nach  Bedarf  aber  auch  mehr 
oder  weniger  — ,  dient  zur  Hervorrufung  des  Arsenspiegels.  Der  hierzu 
erforderliche  Apparat  unterscheidet  sich  von  der  meist  üblichen  Marsh- 
sehen  Anordnung^  nur  dadurch,  dass  vor  dem  Arsenwasserstoff- 
entwickelungskölbchen  noch  ein  gewöhnlicher  Wasserstoffentwickler  auf- 
gestellt ist.  Derselbe  dient  dazu,  die  Gasentwickelung  während  der 
ganzen  Dauer  der  Arbeit  constant  zu  halten.  Er  braucht  nicht  in 
Thätigkeit  gesetzt  zu  werden,  wenn  die  Entwickelung  aus  dem  Eölbchen 
an  und  für  sich  stürmisch  genug  ist,  es  empfiehlt  sich  jedoch,  denselben 
gegen  Ende  des  Processes  zu  gebrauchen.  • 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Arsenspiegel  wird  mit  einer  Reihe 
von  Arsenspiegeln  verglichen,  welche  0,005  bis  0,1  mg  arseniger  Säure 
entsprechen  und  welche  man  mit  demselben  Apparat  aus  abgemessenen 
Mengen  äusserst  verdünnter  Lösungen  von  frisch  sublimirter  arseniger 
Säure  hergestellt  hat.  Der  Vergleich  der  Spiegel  muss  im  durchfallenden 
Lichte  vorgenommen  werden.  Sanger  bedient  sich  hierzu  einer  innen 
und  aussen  schwarz  bestrichenen  Blechdose  von  der  Form  eines  Stereo- 
skops. Die  untere  Seite  derselben  ist  offen,  die  obere  dagegen  verdeckt 
und  mit  2  Oeffnungen  für  die  Augen  versehen. 


2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Eine  neue  Methode  der  Chininprüfung  hat  Melchior  Eubli^) 
schon  vor  einiger  Zeit  veröffentlicht. 

Dieselbe  ist  zwar  nicht  ohne  Widerspruch  geblieben,  immerhin  er- 
scheinen die  ihr  zu  Grunde  liegenden  Principien  interessant  und  wichtig 


i)  Vergl.  über  dieses  Verfahren  H.  Fleck,  diese  Zeitschrift  22,  474. 
S)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse 
16.  Aufl.,  S.  236. 

8)  Pharm.  Zeitschr.  für  Russland  84,  593. 
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genug,  um  die  Arbeit  trotzdem   aacb  jetzt  noch  ausführlicher  zu  be- 
sprechen, da  es  leider  nicht  vorher  möglich  war,  über  dieselbe  zu  referiren. 
Die  Methode  Kubli's   zerfällt  in  zwei  Proben:    die  Wasserprobe 
und  die  Kohlendioxydprobe. 

Die  Wasserprobe  beruht  darauf,  dass  die  Sulfate  der  alkaloidischen 
Begleiter  des  Chinins  in  Wasser  durchweg  löslicher  sind  als  das  Chinin- 
dnlfat  selbst,  wogegen  die  freien  Alkaloidbasen  dem  Wasser  gegenüber 
ein  umgekehrtes  Verhalten  zeigen.  Wenn  man  nun  aus  einer  bekannten 
Menge  käuflichen  Chininsulfates  einen  wässerigen  Auszug  herstellt  und 
aus  diesem  die  Alkaloidbasen  durch  ein  Alkali  &ei  macht,  so  gibt 
die  Wassermenge,  welche  zum  Wiederauflösen  des  ausgeschiedenen  AI- 
kaloids  nöthig  ist,  einen  Anhalt  zur  Beurtheilung  des  Grades  der  Verun- 
reinigungen des  zu  prüfenden  Chinins,  sobald  diejenige  Wassermenge 
bekannt*ist,  welche  chemisch  reines  Chinin  unter  den  gleichen  Bedingungen 
zur  Wiederauflösung  erfordert. 

Zur  Prüfung  wendet  der  Verfasser  2  g  Chininsulfat  mit  dem  nor- 
malen Wassergehalt  von  14,45  5I&  an;  ist  das  Salz,  was  häufig  vor- 
kommt, theilweise  verwittert,  so  wird  es  bei  40 — 50®  C  getrocknet,  so 
dass  ein  luftbeständiger  Körper  mit  4,6  ^  Wasser  zurückbleibt,  von 
welchem  1,793  p  oder  rund  1,80  p  zur  Untersachung  gelangen.  Das 
Chininsulfat  wird  in  einem  tarirten  Kölbchen  mit  60  g  Wasser  über- 
gössen, unter  Umschwenken  zum  Sieden  erhitzt,  darin  fünf  Minuten 
erhalten,  während  welcher  Zeit  das  Salz  sich  vollständig  klar  löst^), 
dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  auf  ein  Gesammtgewicht 
von  62  p  gebracht. 

Das  Gefäss  wird  nun  unter  einem  kalten  Wasserstrahl  unter  be- 
ständigem ümschütteln  auf  19 — 20  ®C  abgekühlt,  in  ein  Wasserbad 
von  20  ®  C  gebracht  und  hier  unter  jeweiligem  Umschütteln  und  ein- 
maligem kräftigen  Durchschütteln  —  diese  Manipulation  ein  paar  Mi- 
nuten vor  dem  Ende  —  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen.  Man  filtrirt 
jetzt  durch  ein  trockenes  Filter  von  schwedischem  Filtrirpapier,  dessen 
Durchmesser  9  cm  beträgt.  Von  dem  mehr  als  50  cc  betragenden  Fil- 
trate,  dessen  Temperatur  bei  20  ^  C.  liegen  muss,  bringt  man  5  cc  in  einen 


1)  Der  Verfasser  bat  Chininmarken  untersucht,  die  sich  schon  vor  dem 
Kochen  lösen,  auch  in  diesem  Falle  muss  das  gelinde  Kochen  fünf  Minuten 
dauern. 
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Olascylinder  ^),  tröpfelt  Werztr  mittelut  eines  Tropfglftehens  ^,  bei  senk- 
reekter  Haltung,  genau  STiöpffen  «ii»er  lOprocentigen  Löeting  von  chemisch 
reinem  Natriumcarbonat "),  bewirkt  durch  zwei-  bis  dreimaliges  sanftes 
Wenden*)  des  Glases  die  Vertheilung  der  entstandenen  Trübung  und 
lässt  nun  aus  einer  Barette  so  lange  destillirtes  Wasser  von  genau 
20  ^  C.  unter  jeweiligem  sanften  Wenden  des  Cylinders  hinzufliessen,  bis 
die  Opalescenz  verschwindet.  Dieser  Versuch  ist  so  oft  zu  wiederholen, 
bis  man  die  richtige  Wassermenge  gefunden  hat,  die,  wenn  man  sie  auf 
einmal  zufliessen  lässt,  nach  dreimaligem,  etwa  15  Secunden  dauerndem, 
Wenden  des  Glases  die  Opalescenz  vollständig  zum  Verschwinden  bringt ; 
auf  die  in  der  Flüssigkeit  etwa  noch  vorhandenen  Partikelchen  wird 
keiue  Rücksicht  genommen.  Die  Temperatur  der  Mischung  darf,  un- 
mittelbar nach  Hinzufügen  des  Wassers  gemessen,  nicht  weniger  als 
20^  und  nicht  mehr  als  21^  C.  betragen.  Von  chemisch  reinem  Chinin- 
sulfat erfordern  5  cc  der  daraus  hergestellten  Lösung  genau  10  cc  destil- 
lirtes Wasser  von  20  ®  C.  bis  zur  Endreaction.  Bei  der  Prüfung  des 
käuflichen  Chinins  kann  man  deshalb  10  cc  Wasser  auf  einmal  zufliessen 
lassen  und  nun,  je  nach  der  vorhandenen  Trübung,  grössere  oder  geringere 
Mengen  Wasser  zufBgen  bis  zum  Verschwinden  der  Opalescenz. 

um  das  Verhalten  der  im  käuflichen  Chininsulfat  vorkommenden 
K'ebenalkaloide  bei  der  Wasserprobe  zu  studiren,  stellte  Kubli  sich 
Gemische  aus  chemisch  reinem  Chininsulfat  mit  den  Sulfaten  von  Cin- 
chonidin,  Hydrochinin,  Cinchonin  und  Chinidin  her. 

Das  Normal-Chinin  oder  chemisch  reine  Chinin,  dessen  der  Ver- 
fasser sich  bei  seinen  Versuchen  bediente,  wurde  erhalten  durch  Ueber- 
führen  des  chemisch  reinen  Chininsulfats  des  Handels  in  das  Bisulfat, 
welches  umkrystallisirt  wurde.  Aus  der  Lösung  wurde  das  Chinin 
«chliessfich  mit  Natriumcarbonat  gefällt,  in  Wein^ist  gelöst,  die  Lösung 
wurde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  grOssten 
Theiles  des  Weingeistes  der  Rückstand  zur  Krjstallisation  hingestellt. 


1)  Glascylinder  mit  eiogeschHffenem  Stopfen  von  25 — dOce  Inhalt;  die 
Höhe  soll  etwa  8  etn^  die  liohte  Weite  etwa  2  em  betragen. 

2)  Die  Tropfgläschen  bestehen  aus  einem  kurzen,  zu  einer  Spitze  ausge- 
zogeneu Glasrohr  mit  Gummikappe ;  24  Tropfen  müssen  1  cc  entsprechen. 

S)  Die  Lösung  soll  IOo/q  des  wasserfreien  Salzes  enthalten. 

^  Der  Verftsser  versteht  unter  einmaligem  Wenden  des  Glases  Üe  Be- 
wegung desselben  von  dter  senkrechten  zur  horizontalen  Stellmig  tmd  wieder 
zurück. 
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Das  so  gewonnene  Chininsolfat  gab  auch  in  jedem  anderen  als 
dem  in  der  Vorschrift  angegebenen  Verhältniss  von  überschüssiger  Sub- 
stanz zu  kaltem  Wasser  eine  Lösung,  die  den  Titer  10  cc  zeigte. 

Der  Verfasser  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  ausgeführt 
und  besprochen.  In  der  Tabelle  auf  Seite  382  finden  sich  die  Resultate, 
aus  denen  hervorgeht,  wie  gross  die  Titerzunahme  des  Normal- 
<^inins  für  je  1  ^  Verunreinigung  ist.  Im  Allgemeinen  geht  aus  den 
Versuchen  hervor,  dass  die  oben  genannten  alkaloidischen  Begleiter  des 
Chinins,  der  Wasserprobe  unterworfen,  eine  Titerzunahme  bewirken ;  die 
Titerzunahme  ist  je  nach  dem  vorhandenen  Nebenalkaloidc  oder  je  nach 
der  Zusammensetzung  des  verunreinigenden  Gemenges  eine  verschiedene; 
doch  bewirken  die  rechts  drehenden  Begleiter,  namentlich  das  Chinidin, 
«ine  grössere  Titerzunahme  des  Chinins  als  dessen  linksdrehende  Be- 
gleiter. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Chinidin,  welches  als  Sulfat  und  als 
freie  Base  mit  dem  Cinchonidin  ein  nahezu  gleiches  Löslichkeitsver- 
hältniss  hat,  im  Vergleich  zu  letzterem  eine  mehr  als  sechsfach  grössere 
Titerzunahme  im  Normalchinin  hervorruft,  während  das  Cinchonin,  das 
im  Wasser  am  schwersten  lösliche  Nebenalkaloid  der  Chinarinde,  eine 
dem  Cinchonidin  gegenüber  weniger  als  das  Doppelte  betragende  Titer- 
zunahme im  Normalchinin  erzeugt.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  dadurch, 
dass  die  erwähnten  Nebenalkaloidc  mit  dem  Chinin  Doppelsalze  von 
verschiedener  Löslichkeit  bilden.  Am  löslichsten  scheint  die  Doppel- 
verbindung Chinin-Chinidinsulfat  zu  sein,  deshalb  bedarf  der  durch 
Natriumcarbonat  in  derselben  bewirkte  Niederschlag  am  meisten  Wasser 
zur  Lösung. 

Um  in  künstlichen  Chiningemischen  den  Zustand  der  Doppelver- 
bindung der  beigemengten  Sulfate  der  Nebenalkaloidc  mit  dem  schwefel- 
sauren Chinin  hervorzurufen  und  somit  einheitliche  Resultate  für  zu- 
sammen krystallisirte  und  künstliche  Gemenge  zu  erhalten,  genügt  ein 
fünf  Minuten  dauerndes  Kochen,  weshalb  man  bei  der  Ausführung  der 
Wasserprobe  Kubli's  diese  Zeitdauer  des  Kochens  einzuhalten  hat. 

In  Bezug  auf  die  Brauchbarkeit  seiner  Methode  hebt  der  Verfasser 
hervor,  dass  sich  bei  Anwendung  der  Wasserprobe  keines  der  Neben- 
alkaloidc des  Chinins  dem  Nachweise  entzieht;  jedes  derselben  ruft  im 
chemisch-reinen  Chininsulfat  eine  deutliche  Titerzunahme  hervor,  mögen 
dieselben  einzeln  oder  gemengt  in  diesem  vorkommen. 
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fundener 
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jedes 

Verunreinigung 

1  1 

Werth 

Werth 

Procent 

r 
1     .                                .11 « 

1 

0,40  cc 

Cinchonidinsulfat. 

2 

0,60  , 

MMM» 

Hydrochininsulfat. 

3 

2,60  . 

— 

Chinidinsulfat. 

4 

0,70  . 

Cincboninsulfat 

5 

0,40  . 

0,406  cc 

eines  Gemenges  aus  Cinchonidinsulfat  und 
Hydrochininsulfat  im  Verhftltmss  97:3. 

6 

0,50  . 

0,46   , 

•        » 

eines  Gremenges  aus  Cinchonidinsulfat  und 
Hydrochininsulfat  im  Verh&ltniss  70 :  30. 

7 

1,50  . 

i»50   «       «        « 

1 

eines  Gemenges  aus  Chinidin-  und  Cin- 
chonidinsulfat zu  gleichen  Theilen. 

8 

0,60  , 

0,55   . 

»        » 

eines  Gemenges  aus  Cinchonin-  und  Cin- 
chonidinsulfat zu  gleichen  Theilen. 

9 

1,70  , 

1,65   , 

»        > 

eines  Gemenges  aus  Chinidin-  und  Cin- 
choninsulfat  zu  gleichen  Theilen. 

10 

1,35    1,40 

1,33   , 

•        » 

eines  Gemenges  aus  Chinidin-  und  Cin- 
choninsulfat  in  dem  Verhältniss  1:2» 

11 

0,60  , 

0,49   , 

»        » 

eines  Gemenges  aus  10*/o  Cinchonin-, 
30  o/o  Hydrochininsulfat  und  60  o/o 
Cinchonidinsulfat. 

12 

0,80  , 

0,68   , 

»        » 

eines  Gemenges  aus  IO^/q  Chinidin-, 
30  o/o  Hydrochininsulfat  und  60  o/o 
Cinchonidinsulfat. 

13 

0,75  , 

0,52   . 

M                  » 

eines  Gemenges  aus  je  2i/tO/o  Chinidin- 
und  Cinchoninsulfat,  30  o/o  Hydro- 
chininsulfat und  650/0  Cinchonidin- 
sulfat. 

U 

0,80—0,85 

0,58   , 

«                  » 

eines  Gemenges  aus  je  5  0/0  Chinidin- 
und  Cinchoninsulfat,  30  0/0  Hydro- 
chininsulfat und  60  0/0  Cinchonidin- 
sulfat. 

15 

1 

0,85  , 

• 

1 

0,71    , 

•                  • 

eines  Gemenges  aus  je  10  0/0  Chinidin- 
und  Cinchoninsulfat,  30  0/0  Hydro- 
chininsulfat und  500/0  Cinchonidin- 
sulfat. 

16 

1.00  , 

1 

1 

0,96    . 

»                  » 

eines  Gemenges  aus  je  20  0/0  Chinidin- 
und  Cinchoninsulfat  und  je  90^/o 
Hydrochinin-  und  Cinchonidinmüfat. 
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Bei  der  Bemessung  der  Titerhöhe  des  oMcinellen  Chininsulfats  geht 
Knbli  Ton  der  durch  Kerner  und  Weller  modificirten  und  vom 
deutschen  Arzneibuche  aufgenommenen  Ammoniakprobe  aus.  Die  Titer- 
höhe für  das  officinelle  Chininsulfat  wurde  nach  der  Ammoniakprobe  in 
der  Weise  ermittelt,  dass  Gemenge  von  Normalchinin  und  Cinchonidin« 
Sulfat  der  Probe  unterworfen  wurden.  Legt  man  bei  der  Beurtheilung 
der  Kuh li 'sehen  Wasserprobe  die  gleichen  Bedingungen  zu  Grunde, 
so  würde  die  dem  deutschen  Arzneibuche  entsprechende  Titerhöhe  für 
das  officinelle  Chininsulfat  11,2  cc  betragen.  Nach  der  Ansicht  des 
Verfassers  ist  diese  Titerhöhe  zu  gering  bemessen,  weil  das  Handels- 
chiniu,  ohne  Ausnahme,  bei  procentisch  gleicher  Verunreinigung  einen 
bedeutend  höheren  Titer  zeigt  als  jenes  künstliche  Gemenge  von 
Normalchinin  und  Cinchonidinsulüat. 

Kubli  hält  es  deshalb  für  rationeller,  bei  der  Bemessung  der 
Titerhöhe  des  officinellen  Chininsulfats  die  thatsächliche  Zusammensetzung 
der  Verunreinigung  des  Handelschinins  zu  berücksichtigen,  denn  nach 
den  Beobachtungen  des  Verfassers  enthält  das  Handelschinin  ausser 
Cinchonidin  immer  mehr  oder  weniger  von  den  anderen  Nebenalkaloiden, 
von  denen  die  rechtsdrehenden  Begleiter,  schon  iii  Spuren  beigemengt, 
den  Titer  des  Chinins  sehr  beeinflussen. 

Aus  den  eingehenden  Versuchen  Kubli's  geht  weiter  hervor,  dass, 
wenn  die  rechtsdrehenden  Begleiter  nur  einen  Gehalt  von  5  ^  der  Ge- 
sammtverunreinigung  des  Chininsulfates  ausmachen,  der  Titer  sich  um 
0,75  cc  fftr  je  l  %  der  Verunreinigung  erhöht.  Steigt  der  Gehalt  auf 
10 — 20  fb  der  Verunreinigung,  so  erhöht  sich  der  Titer  auf  0,80  bis 
0,85  cc,  um  bei  40  ^  auf  1,00  cc  zu  steigen.  Die  Verunreinigungen 
des  heutigen  Handelschinins  enthalten  nicht  mehr  als  40  ^  der  rechts- 
drehenden Begleiter.  Das  Maximum,  um  welches  der  Titer  des  Handels- 
chinins im  Vergleich  zum  Normalchinin  für  1  ^  Verunreinigung  erhöht 
wird,  beträgt  demnach  1  cc,  während  das  Minimum  OJO  cc  ausmacht. 
Kubli  schlägt  deshalb  vor,  die  Titerhöhe  des  officinellen  Chininsulfats 
auf  12,00  cc  festzustellen.  Das  Maximum  der  nattlrlichen  Verunreinigung 
in  einem  Handelschinin  mit  diesem  Titer  würde  kaum  3  9^,  das  Mini- 
mum 2  f6   betragen. 

Die  Kubli 'sehe  Wasserprobe  sowohl,  wie  auch  die  officinelle 
Ammoniakprobe  zeigen  nur  den  Procentgehalt  der  Verunreinigung  des 
Chininsulfats  an,  der  indess  je  nach  der  qualitativen  Znsammensetzung 
der  Verunreinigung  ein  verschiedener  sein  kann,   wenn  sich  auch  diese 

21* 
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Schwankung  bei  der  Wasserprobe,  bei  einer  Titerhöhe  von  12,00  cc^ 
nur  in  sehr  engen  Grenzen  bewegt. 

Eubli  hat  deshalb  nach  einer  Methode  gesucht,  die  direct  den 
Procentgehalt  der  Verunreinigung  im  Chininsulfat  des  Handels,  ganz 
abgesehen  von  der  qualitativen  Zusammensetzung  der  Nebenalkaloide 
angibt.  Die  Probe,  welche  der  Verfasser  zu  diesem  Zwecke  heran- 
gezogen hat,  nennt  er  Kohlendioxydprobe.  Durch  Combinirung  dieser 
Methode  mit  der  Wasserprobe  erfährt  man  zugleich  die  qualitative  Zu- 
sammensetzung der  Verunreinigung. 

Die  Kohlendioxydprobe  beruht  auf  folgender  interessanten  Beobach- 
tung. Wenn  man  aus  einer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten, 
neutralen  Chininsulfatlösung  das  Chinin  durch  Natriumcarbonat  fällt,  so 
löst  sich  das  ausgeschiedene  Alkaloid  sehr  leicht  in  einer  Natrium- 
bicarbonatlösung  auf;  leitet  man  nun  in  eine  solche  Lösung  Kohlensäure 
ein,  so  scheidet  sich  das  Chinin  in  prachtvollen,  meist  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln  aus.  Dieselben  stellen  das  neutrale  Carbonat  des  Chinins 
dar ;  mit  Säuren  brausen  sie  stark  auf,  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol, 
nur  sehr  wenig  in  Wasser  und  zeigen  eine  schwach  alkalische  Reaction; 
die  weingeistige,  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  fällt  eine  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia. 

Die  Gegenwart  von  Cinchonin,  Cinchonidin  und  Chinidin,  einzeln 
oder  gemengt,  mindert,  verzögert,  oder,  wenn  die  Menge  des  Neben- 
alkaloids  eine  gewisse  Grenze  übersteigt,  verhindert  auch  ganz  die  Aus- 
scheidung solcher  Krystalle,  während  das  Hydrochinin,  wenn  es  allein 
im  Chininsulfat  vorkommt,  einen  solchen  Einfluss  kaum  ausübt. 

Die  Ausführung  der  Probe  erfordert  zunächst  ein  chemisch  reines 
Natriumbicarbonat.  Zur  Prüfung  auf  Natriumcarbonat  löst  man  2  g 
des  sauren  Salzes  in  30  cc  Wasser  von  10®  C.  vorsichtig  und  fügt  zu 
dieser  Lösung  10  Tropfen  PhenolphtaleXnlösung  (1  :  500),  die  Flüssigkeit 
muss  sowohl  in  durchfallendem  als. auch  in  auffallendem  Lichte  farblos 
bleiben.  Von  diesem  Salze  werden  %g  zu  100 cc  gelöst;  um  eine  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  zu  vermeiden,  darf  das  zum  Lösen  verwandte 
Wasser  höchstens  10®  C.  warm  sein.  Während  der  Dauer  des  Versuches 
muss  diese  Lösung  in  kaltes  Wasser,  in  dem  immer  einige  Eisstücke 
schwimmen,  gestellt  werden,  um  sicher  einen  Verlust  an  Kohlensäure 
zu  vermeiden.  Man  bringt  nun  5  cc  der  bei  der  Wasserprobe  erhaltenen 
Chininsulfatlösung   in  einen  Glascy linder  ^),   fällt  das  Chinin  durch  drei 

^)  Glascy linder  wie  oben  beschrieben. 
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Tropfen  der  oben  erwähnten  Natriumcarbonatlösung  und  fögt  nun  5  cc 
Natriumbicarbonatlösung  hinzu.  Jedes  Chinin,  auch  das  unreinste,  soweit 
die  Verunreinigung  nur  durch  Nebenalkaloide  des  Chinins  bedingt  ist,  löst 
sich  in  der  Natriumbicarbonatlösung  klar  auf. 

Der  Cy linder  mit  der  klaren  Lösung  von  1 5  ®  C  wird  jetzt  in  ein 
Wasserbad  von  der  gleichen  Temperatur  gebracht,  alsdann  wird  ge- 
waschene und  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Kohlensäure  eingeleitet. 
Bevor  man  die  Kohlensäure  in  die  Lösung  leitet,  ist  zunächst  durch 
30  Minuten  langes  Durchleiten  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Ent- 
wicklungsapparate zu  verdrängen,  da  die  Gegenwart  von  Luft  die  Aus- 
scheidung des  Chinins  merkwürdiger  Weise  sehr  verzögert.  Der  Kohlen- 
säurestrom ist  so  zu  reguliren,  das  etwa  80  bis  100  Blasen  in  der 
Minute  in  die  Chininlösung  eintreten.  Das  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  Alkaloidlösung  dauert  30  Minuten,  während  welcher  Zeit  die 
Temperatur  des  Wasserbades  auf  15®  C.  zu  erhalten  ist.  Man  hat 
während  dieser  Zeit  zu  beobachten,  wann  die  ersten  unzweifelhaften 
Spuren  einer  Ausscheidung  in  der  Chininlösung  erfolgen,  und  welche 
Form  die  Flocken  bei  makroskopischer  Betrachtung  allmählich  an- 
nehmen. 

Wenn  das  Einleiten  der  Kohlensäure  beendet  ist,  muss  das  Volumen 
des  entstandenen  Niederschlages  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  der  Inhalt  des  Cylinders  in  einen  graduirten  Mischcylinder  von 
10 rc  Inhalt^)  gespült  und  hier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
absitzen  gelassen,  während  welcher  Zeit  sich  bei  den  mehr  als  1  %  Verun- 
reinigung enthaltenden  Chininlösungen  gewöhnlich  noch  ein  weiterer  Nieder- 
schlag bildet.  Zum  Abscheiden  des  Gesammtniederschlages  sind  ein 
bis  zwei  Stunden  erforderlich,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  voll- 
kommen klar  wird.  Häufig  kommt  es  vor,  dass  der  Niederschlag  sich 
nach  oben  hinaufzieht  und  zusammengeballt  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  schwimmt.  In  einem  solchen  Falle  überlässt  man  das  Aus- 
geschiedene der  Ruhe  bis  zum  anderen  Tage,  vertheilt  es  darauf  durch 
ein-  bis  zweimaliges  sanftes  Wenden  des  Cylinders  in  der  Flüssig- 
keit und  stellt  es  abermals  ruhig  hin ;  in  sehr  kurzer  Zeit  hat  sich  der 
Mederschlag  abgesetzt,  so  dass  nach  kaum  einer  Stunde  die  über- 
stehende Flüssigkeit  vollkommen  klar  ist.     Der  Niederschlag  wird   nun 

1)  Schmale  graduirte  Mischcylinder  mit  Fuss  und  eingeschliffenem  Glas- 
Btopfen,  getheilt  in  i/io  oder  mindestens  ^j^cc.    Die  Gefässlänge  soll  11 — 12  cm 
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auf  das  geringste  Yolumen  gebracht,  indem  man  den  Cylinder  bei 
senkrechter  Haltung  auf  einen  nicht  zu  harten  Gegenstand  so  lange 
aofstösst,  bis  der  Niederschlag  gegen  das  Licht  gehalten  eine  gleich- 
massig  undnrchsichtige,  der  Innenwand  and  dem  Boden  des  Cylinders  voll- 
kommen anliegende,  weisse  Säule  bildet.  Das  Yolumen  der  Säule  muss 
constant  sein,  das  heisst  es  darf  durch  ein  weiteres,  fünf  Minuten 
dauerndes  Aufstossen  eine  Yolumverminderung  nicht  mehr  stattfinden. 
Zuweilen  kommt  es  vor,  dass  selbst  nach  längerem  Aufstossen  die 
Säule  lichte  Stellen  zeigt  und  sich  nicht  vollkommen  an  die  Wand  des 
Cylinders  anschliesst.  In  solchen  Fällen  rührt  man  den  Niederschlag 
mittelst  eines  dflnnen  Glasstabes  auf,  indem  man  ihn  nach  einer  Richtung 
etwa  eine  Minute  lang  schnell  dreht,  alsdann  absitzen  lässt,  was  jetzt 
sehr  schnell  geschieht,  und  nun  bis  zum  constanten  Yolumen  aufstösst 

Kubli  hat  auch  hier,  wie  bei  der  Wasserprobe,  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  Yersuchen  mit  selbst  hergestellten  Gemischen  von  Normal- 
chinin und  dessen  Nebenalkaloiden  ausgeführt  und  ausführlich  be- 
sprochen, ich  muss  mich  jedoch  darauf  beschränken,  die  Hauptergebnisse 
dieser  Yersuche  mitzutheilen,  und  betreffs  der  Einzelheiten  auf  das 
Original  verweisen. 

Die  Hauptergebnisse  seiner  Studien  fasst  der  Yerfasser  in  folgenden 
Sätzen  zusammen: 

1.  Das  Normalchinin,  das  heisst  das  chemisch  reine  Chininsulfat, 
der  Kohlendioxydprobe  unterworfen,  ergibt  einen  aus  zarten,  zusammen- 
hängenden Flocken  bestehenden  Niederschlag,  dessen  Yolumen  1,4  bis 
1,5  cc  beträgt.  Der  Niederschlag  zeigt,  makroskopisch  betrachtet,  keine 
körnige  Beschaffenheit.  Die  ersten  deutlichen  Spuren  von  Flocken  sieht 
man  gewöhnlich  nach  4  bis  5  Minuten  aus  der  Chininlösung  sich  aus- 
scheiden. 

2.  Macht  die  Yerunreinigung  im  Chininsulfat  nur  0,5  ^1$  aus,  so 
verhält  sich  ein  solches  Salz,  so  weit  Yersuche  angestellt  wurden,  der 
Kohlendioxydprobe  gegenüber  qualitativ  und  quantitativ  gleich  dem 
Normalchinin.  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  ein  schwefelsaures  Chinin, 
dessen  Yerunreinigung  aus  0,5  ^  Cinchonidinsulfat  allein  besteht.  Ein 
solches  Salz  gibt  ein  Chinincarbonat  ^),  das  qualitativ  mit  dem  aus  dem 


1)  Der  Kürze  halber  bezeichnet  der  Yerfasser  den  ans  Normalchinm  oder 
unreinem  Chininsolfat  nach  der  Kohlendioxydprobe  erhaltenen  Niederschlag  als 
Chinincarbonat. 
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Kormalchinin  gewonnenen  ein  gleiches  Verhalten  zeigt;  in  Bezug  auf  das 
Volumen  entspricht  dasselhe  dem  aus  einer  1  ^  Verunreinigung  enthalten- 
den Chininsulfat. 

3.  Beträgt  die  Verunreinigung  des  Ghininsnlfats  1  ^li ,  so  verursacht 
dies  eine  bedeutende  Vermehrung  des  Niederschlags,  dessen  Volumen 
dann  von  1,7  bis  2,2  cc  beträgt.  Hat  die  Verunreinigung  die  gewöhn- 
liche Zusammensetzung  des  heutigen  Handelschinins,  das  heisst  besteht 
sie  vorwiegend  aus  den  linksdrehenden  Begleitern  des  Chinins  oder  dem 
Cinchonidin  oder  Chinidin  allein,  dann  beträgt  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags fast  immer  1,8  bis  2,0  cc.  Qualitativ  unterscheidet  sich  der 
Niederschlag  dadurch  von  dem  des  Normalchinins,  dass  derselbe,  makro- 
skopisch betrachtet,  zum  Tlieil  eine  kömige  Beschaffenheit  hat.  Der 
Uebergang  der  Flocken  in  den  körnigen  Zustand  ist  während  des 
halbstündigen  Einleitens  von  Kohlensäure  gut  zu  verfolgen.  Die 
ersten  deutlichen  Flocken  scheiden  sich  gewöhnlich  nach  5  Minuten 
aus;  der  kömige  Zustand  derselben  tritt  nach  12 — 15  Minuten  ein, 
wird  allmählich  deutlicher,  am  deutlichsten  nach  22  Minuten,  um  am 
Ende  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  weniger  deutlich  zu  erscheinen. 
Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Chininsulfate,  deren  Vemnreinigung 
aus  1  ^  Cinchonin-Cinchonidinsulfat  oder  1  9i  Cinchonin-Chinidinsulfat 
zu  gleichen  Theilen  besteht.  Die  aus  denselben  erhaltenen  Nieder- 
schläge bleiben,  makroskopisch  betrachtet,  amorph;  sie  nehmen  gleich 
dem  aus  Normalchinin  erhaltenen  während  der  Dauer  der  Kohlensäure- 
Einwirkung  keinerlei  kömige  Beschaffenheit  an,  unterscheiden  sich  aber 
von  diesem  durch  ihr  bedeutend  grösseres  Volumen. 

4.  Beträgt  die  Verunreinigung  des  Chininsulfats  2  % ,  so  sinkt  die 
Menge  des  Chinincarbonates  gewöhnlich  auf  1,4 — 1,6  cc,  nimmt  also 
ungefähr  das  Volumen  ein,  welches  das  aus  dem  Normalchinin  ge- 
wonnene Chinincarbonat  (1,4 — l,5oc)  zeigt,  unterscheidet  sich  aber  von 
diesem  durch  seinen  meist  vollständig  gekömten  Zustand. 

Die  erste  deutliche  Ausscheidung  der  Flocken  erfolgt  nach  6  bis 
7  Minuten;  der  gekömte  Zustand  derselben  tritt  nach  14 — 17  Minuten 
ein ;  im  weiteren  Verlauf  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  werden  die- 
selben rander  und  kleiner.  Sollte  der  Fall  eintreten,  dass  es  zweifeihaft 
ist,  ob  man  es  mit  chemisch  reinem  oder  2  %  Vemnreinigung  ent- 
haltendem Chininsulfat  zu  thun  hat,  so  entscheidet  die  Wasserprobe. 

5.  Beträgt  die  Verunreinigung  im  Chininsulfat  3  5I& ,  so  resultirt 
ein    Chinincarbonat,    dessen    Volumen     1,0 — 1,3  cc    ist,     gewöhnlich 
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wird  es  1,0 — 1,2  cc  sein.  Nach  7 — 8  Minuten  sieht  man  die  ersten 
deutlichen  Spuren  der  Ghinincarhonat- Flocken;  ihr  gekörnter  Zustand 
tritt  gewöhnlich  nach  20  Minuten  ein ;  die  Kömchen  runden  sich  immer 
mehr  ah,  werden  kleiner,  sandartig  und  erhalten  dann,  während  des 
Auf-  und  Abbewegens  in  der  Flüssigkeit,  bei  durchfallendem  Licht  ein 
glänzendes  Aussehen. 

6.  Ein  4  f6  Verunreinigung  enthaltendes  Chininsulfat  ergibt  ein 
Ghinincarhonat,  dessen  Volumen  0,8 — 1  cc  beträgt;  gewöhnlich  beträgt 
die  Menge  0,8  cc.  Die  ersten  deutlichen  Spuren  der  Ausscheidung 
sieht  man  gewöhnlich  nach  8^/2  Minuten.  Der  gekörnte  Zustand  der* 
selben  tritt  nach  21 — 24  Minuten  ein.  Das  übrige  Verhalten  ist  wie 
bei  3  ^   Verunreinigung  enthaltendem  Chininsulfat. 

7.  Bei  5  %  Verunreinigung  enthaltendem  Chininsulfat  erhält  man  ein 
Chinincarbonat,  dessen  Volumen  0,5 — 0,7  cc  beträgt;  gewöhnlich  nimmt 
es  aber  einen  Raum  von  0,5 — 0,6  cc  ein.  Nach  9 — 11  Minuten  erfolgt  in 
der  Regel  die  erste  flockige  Ausscheidung,  die  nach  22 — 24  Minuten 
eine  kömige  Beschaffenheit  annimmt.  Im  weiteren  Verlauf  runden  sich 
die  Eömchen  auch  hier  noch  mehr  ab  und  werden  etwas  kleiner. 

8.  Beträgt  die  Verunreinigung  des  Chininsulfates  6 — 10  ^  und 
besteht  dieselbe  ausschliesslich  oder  vorherrschend  aus  den  linksdrehenden 
Begleitern  des  Chinins,  so  erfolgen  während  der  halbstündigen  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  auf  die  Chininlösung  nur  Spuren  einer  Aus- 
scheidung, und  zwar  beträgt  dieselbe  bei  Lösungen  aus  6,7  und  8  ^ 
Verunreinigung  enthaltendem  Chininsulfat  in  fast  reichlichen  oder  nicht 
unbedeutenden  Spuren,  für  aus  9  und  10  $1$  Verunreinigung  enthaltendem 
Chininsalz  in  unbedeutenden  Spuren  von  winzigen  Flöckchen.  Am 
anderen  Tage  ist  gewöhnlich  der  Boden  und  die  Cylinderwandung  mit 
grösseren  Ejrystallen  besetzt,  und  zwar  von  undeutlich  sternförmiger, 
zweig-,  anker-  oder  auch  büschelförmiger  Gestalt.  Die  ersten  Spuren 
einer  Ausscheidung  erfolgen  gewöhnlich  in  folgenden  Zeiten: 

Gehalt  der  Chininsulfatlösung  an        Die  ersten  Spuren  einer  Ausscheidung 
Veranreinigiing.  treten  auf  nach: 

6  %  14  Minuten 

7  *  15--16 

8  *  16        * 

9  *  17—18 
10  *  18—20 
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9.  Wenn  aas  einer  Chininlösang  während  eines  halbstündigen  Ein- 
leitend von  Kohlensäure  keine  Spur  eines  Niederschlages  erfolgt,  so  kann 
man  sicher  sein,  dass  das  Salz  mehr  als  10  ^1$  Yeronreinigang  enthält. 
Auch  beim  Stehen  bis  zum  anderen  Tage  werden  sich  aas  einer  solchen 
Lösung  nur  einzelne  oder  aber  gar  keine  Krystalle  ausscheiden. 

Die  Anforderungen,  welche  Kubli  an  das  schwefelsaure  ChiniD 
als  Medicinal-Präparat  stellt,  sind  folgende: 

1.  Chemisch  reines  Chininsulfat  ist  ein  solches  Präparat,  dessen 
Titer  10  cc  und  dessen  Volumen  an  Chinincarbonat  1,4 — 1,5 cc  beträgt; 
es  darf  gar  keine  körnige  Beschaffenheit  besitzen. 

2.  Das  1  %  Verunreinigung  enthaltende  Chininsulfat  sei  ein  solches 
Präparat,  dessen  Titer  nicht  mehr  als  1 1  cc  beträgt  und  dessen  Chinin- 
carbonat nur  zum  Theil  oder  gamicht  gekörnt  ist.  Das  Volumen  an 
Chinincarbonat  macht  gewöhnlich  1,8 — 2,0  cc  aus. 

3.  Das  2  %  Verunreinigung  enthaltende  Chininsulfat  zeige  einen 
Titer  von  nicht  mehr  als  12  cc.  Das  Volumen  an  Chinincarbonat  be- 
trage nicht  weniger  als  1,4  cc.  Dieses  ist  von  kömiger  Beschaffenheit. 
Ein  solches  Präparat  entspricht  dem  officinellen  Chininsulfat  des  deutschen 
Arzneibuches  III. 

4.  Die  bezüglichen  Titer  der  3,  4  und  5  %  Verunreinigung  ent- 
haltenden Chininsulfate  dürfen  nicht  mehr  als  13,  14,  15  cc  betragen. 
Die  Volumina  an  Chinincarbonat  sollen  nicht  weniger  als  1,0  cc^  0,8  cCj 
0,5  cc  ausmachen.     Das  Chinincarbonat  ist  von  körniger  Beschaffenheit. 

0.  Hesse^)  unterzieht  die  Wasserprobe  und  die  Kohlendioxydprobe 
Kubli 's  einer  Kritik,  in  der  er  zu  folgendem  Resultate  kommt:  Die 
Kohlensäure-  oder  Kohlendioxydprobe  gestattet  keine  genaue  Controle 
der  Resultate  der  Wasserprobe  und  diese  selbst  gibt  zu  Differenzen 
Veranlassung,  die  noch  grösser  sein  können  als  die  bisherigen,  durch 
die  ofticinellen  Proben  erhaltenen.  Zwar  nimmt  die  JVasserprobe  weniger 
Zeit  in  Ansprach  als  zum  Beispiel  die  modificirte  Ammoniakprobe  des 
deutschen  Arzneibuches  III,  allein  sie  gestattet  durchaus  nicht,  dass 
alle  Verunreinigangcn  des  Chininsulfats  in  Lösang  bleiben,  so  dass  sie 
nun  bestimmt  werden  könnten. 

M.  Kubli^)  erwidert  auf  die  Kritik  Hesse 's,  dass  dieser  bei 
Ausführung  der  Versuche  die  von  Kubli  angegebenen  Versuchsbe- 
dingungen  nicht  genügend  berücksichtigt  hat. 

1)  Archiv  der  Pharmacie  234,  195. 

2)  Archiv  der  Pharmacie  284,  570. 
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M.  Knbli^)  hat  seine  Methode  der  Prttfong  des  Chininsalfats 
aach  auf  das  saljssaure  Chinin  ausgedehnt.  Zu  diesem  Zweck  hat  der 
Verfasser  durch  Yorrersnche  zunächst  die  Menge  schwefelsauren  Natrons 
festgestellt,  welche  zur  Ueberführung  des  salzsauren  in  das  schwefelsaure 
Chinin  erforderlich  ist,  da  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
«chon  ein  sehr  geringer  Ueberschuss  des  Natriumsulfats  einen  Einfluss 
auf  den  Titer  des  zu  prüfenden  Chininhydrochlorids,  möge  derselbe  nach 
der  Ammoniak-  oder  Wasserprobe  bestimmt  werden ,  haben  kann. 
Eabli  hält  deshalb  die  PrUfungsvorschriften  der  Pharmakopoe  Russ- 
lands lY  und  des  deutschen  Arzneibuches  III,  welche  auf  2  g  Chinin- 
hydrochlorid  1^  zerriebenes,  unverwittertes  Natriumsulfat  anwenden, 
fOr  nicht  genau  genug,  denn  die  wirkliche  Menge  des  schwefelsauren 
Natrons  kann  bei  einer  solchen  Fassung,  ganz  abgesehen  von  chemischen 
Verunreinigungen,  schon  durch  eine  geringe  Schwankung  im  Wasser- 
gehalt eine  verschiedene  sein;  ausserdem  verliert  das  Salz  auch  beim 
Zerreiben  leicht  ein^n  Theil  seines  Krystallwassers.  Dieses  Schwanken 
in  der  Menge  des  reinen  Natriumsulfats  tritt  alsdann,  wie  der  Verfasser 
bei  vergleichenden  Versuchen  gefunden  hat,  in  der  sehr  ungleichen 
procentischen  Verunreinigung  des  officinellen  Chininhydrochlorids  in  die 
Erscheinung.  Kubli  verlangt  deshalb,  dass  die  erforderliche  Menge 
des  Natriumsulfats  behufs  Ueberführung  des  Chininhydrochlorids  in  das 
Ohininsulfat,  in  Form  des  chemisch  reinen,  wasserfreien  Salzes  vor- 
geschrieben werde.  Die  erforderlilche  Menge  Natriumsulfat  ermittelte 
der  Verfasser  durch  Versuche  an  chemisch  reinem  Chininhydrochlorid, 
von  welchem  1,80^  (entsprechend  2  g  krystallisirtem  Chininsulfat)  an- 
gewandt wurden. 

Das  Normal-Chininhydrochlorid  erhielt  der  Verfasser  aus  dem  soge- 
nannten chemisch  reinen  Chininhydrochlorid  des  Handels  durch  L^Vsen 
In  der  fünfzehnfachen  Menge  Wasser  in  der  Wärme  und  Filtriren  der 
warmen  Lösung  durch  etwas  Watte.  Das  Filtrat  wurde  an  einem 
dunkeln  Ort  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Krystallisation  überlassen. 
Nachdem  sich  etwa  die  Hälfte  des  Salzes  ausgeschieden  hatte,  wurde 
dasselbe  gesammelt,  durch  Drücken  zwischen  Flicsspapier  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge  befreit  und  an  der  Luft  getrocknet.  1,80^  des 
so  erhaltenen  Chininhydrochlorids  erforderten  0,375  ^  chemisch  reines 
entwässertes  Natriumsulfat,   um  nach   Kubli's  Vorschrift  eine  Lösung 


0  Pharm.  Zeitschrift  fOr  Rassland  86,  705. 
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am  geben,  die  den  Titer  von  10  cc  zeigte.  Das  so  dargestellte  reine 
Chiainhydrochlorid  benutzte  der  Verfasser  zur  Herstellung  von  Gemiscben 
mit  den  Nebenalkaloiden  des  Chinins,'  von  welchen  das  Cinchonidin, 
das  Hydrochinin,  das  Cinchonin  und  Chinidin  als  salzsaure  Salze  Ver- 
wendung fanden;  diese  Gemenge  wurden  sowohl  der  Wasserprobe  als 
auch  der  Kohlendioxydprobe  unterworfen,  ausserdem  hat  der  Verfasser 
noch  eine  Beihe  käuflicher  Präparate  von  salzsaurem  Chinin  in  derselben 
Weise  untersucht.  Auf  die  hierbei  erhaltenen  Besultate  kann  ich  je- 
doch nicht  näher  eingehen,  sondern  muss  dieserhalb  auf  das  Original 
verweisen. 

Zum  Schluss  theilt  der  Verfasser  die  Fassung,  welche  die  Vor- 
schriften zu  den  beiden  Proben  für  eine  Pharmakopoe  haben  mflssten,  mit : 

1.  Wasserprobe: 

1,8^  Chininsulfat,  welches  bei  40  bis  50^  völlig  verwittert  ist, 
beziehungsweise  1,8^  lufttrocknes  Chininhydrochlorid,  und  0,375^  chemisch 
reinen  wasserfreien  schwefelsauren  Natrons  übergiesse  man  in  einem 
tarirten  Glaskölbchen  mit  60  g  Wasser,  erhitze  unter  Umschwenken  zum 
Sieden,  erhalte  darin  5  Minuten  und  bringe  dann  auf  der  Wage  durch 
\  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  auf  das  Gesammtgewicht  von  62  g. 
Das  Eölbchen  verstopfe  man  jetzt  und  küble  unter  einem  kalten  Wasser- 
strahl bei  beständigem  Schütteln  auf  19 — 20^  ab,  setze  darauf  in  ein 
Wasserbad  von  genau  20  ^  und  lasse  hier  unter  häufigem  Schütteln  eine 
halbe  Stunde  stehen.  Man  filtrire  jetzt  durch  ein  trockenes  Filter  von 
schwedischem  Filtrirpapier,  dessen  Durchmesser  9  cm  beträgt,  bringe 
bec  des  20^  zeigenden  Filtrates  in  einen  trocknen  Glascylinder  von 
25 — 30  cc  Inhalt,  tröpfle  mittelst  eines  Tropfgläschens  3  Tropfen  Natrium- 
carbonatlösung  hinzu,  bestehend  aus  einem  Theil  chemisch  reinen  wasser- 
ireien  Salzes  und  10  Theilen  destillirten  Wassers,  und  mische  dann  all- 
mählich Wasser  von  20®  zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder 
klar  gelöst  ist.  Die  hierzu  erforderliche  Menge  Wasser  darf  nicht  mehr 
mehr  als  12  cc  (deutsches  Arzneibuch  III)  betragen. 

2.  Kohlendioxydprobe. 

Die  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Chininlösung  ist  dieselbe  wie 
für  die  Wasserprobe. 

In  einen  trockenen  Glascylinder  von  25 — 30  cö  Inhalt  bringe  man 
5  cc  Chininlösung,  tröpfle  3  Tropfen  Natriumcarbonatlösung  (siehe  Wasser- 
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probe)  hinzu,  um  das  Chinin  zu  fällen,  füge  6cc  einer  frisch  und  kalt 
bereiteten  Lösung  von  reinem  Natriumbicarbonat  (3 :  50)  zu,  woraufhin 
das  gefönte  Chinin  sich  wieder  klar  auflösen  muss.  Diese  Lösung  bringe 
man  auf  15^,  setze  darauf  in  ein  Wasserbad  von  derselben  Temperatur 
und  leite  nun  in  die  Lösung  30  Minuten  luftA'eie  und  trockne  Kohlen- 
säure ein.  Man  erhalte :  1.  eine  reichliche,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllende 
Menge  Chininsulfat,  beziehungsweise  Chininh7drochlorid(Pharmacop.Germ. 
III),  2.  eine  reichliche  oder  wenigstens  sichtbare  Menge  (Pharmacop. 
Ross.  IV),  3.  mindestens  deutliche  Spuren  (Pharmacop.  German.  n, 
Ross.  III)  eines  krystallinischen  Niederschlages  von  Chinincarbonat. 

Auf  Meinungsverschiedenheiten,  die  zwischen  0.  Hesse^),  A. 
Weiler^)  und  M.  Kubli^)  über  den  Werth  und  die  Zuverlässigkeit 
der  K  u  b  1  i  'sehen  Methode  bestehen,  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  HofDieister  und  K.  Spiro. 

Bestimmung  dea  Schwefels  im  Harn.  E.Harnack  und  F.  E.Kleine^) 
theilen  ein  Verfahren  mit,  welches  bestimmt  ist,  festzustellen,  wieviel 
Schwefel  a)  in  präformirter  einfacher  Schwefelsäure,  b)  in  gepaarter 
Schwefelsäure,  c)  in  unterschwefliger  Säure,  d)  in  organischen  schwefel- 
haltigen Verbindungen  ausgeschieden  wird.  Von  diesen  4  Werthen 
kann  a,  b,  und  ebenso  der  Gesammtschwefel,  leicht  nach  bekannter 
Methode  gefunden  werden.  Zur  Ermittelung  von  c  wurde  a  -|-  c  be- 
stimmt und  der  bekannte  Werth  a  in  Abzug  gebracht.  Zur  Ermittelung 
von  d  wurde  der  Gesammtschwefel  bestimmt,  und  davon  die  Summe  der 
vorher  gefundenen  Werthe  a  -f-  b  -j-  c  abgezogen.  Zur  Bestimmung  von 
a  4-  c  halten  Harnack  und  Kleine  nachstehendes  Verfahren  für  zweck- 
entsprechend. Behufs  Ueberführung  der  unterschwefligen  Säure  in 
schweflige  Säure,  deren  Barytsalz  zwar  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  Essig- 
säure löslich  ist,  wird  der  Harn  mit  überschüssigem  Chlorbaryum  und 
circa  15 — 20  cc  concentrirter  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  24  Stunden 


1)  Archiv  der  Pharmacie  286,  114. 

«)  Pharmaceutische  Zeitung  1897,  Nr.  40. 

8)  Archiv  der  Pharmacie  285,  619. 

<)  Zeitschrift  f.  Biologie,  Bd.  87,  S.  417. 
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erwärmt,  der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  mit  verdümiter  Essigsäure 
und  heisscm  Wasser  auf  das  sorgfältigste  gewaschen  und  in  bekannter 
Weise  im  Platintiegel  verascht. 

Bestimmung  des  QneoksilberB  im  Harn.  Schuhmacher  (II) 
und  W.  L.  Jung^)  fanden  das  von  A.  J olles ^)  zur  quantitativen 
Ermittelung  des  Quecksilbers  im  Harn  angegebene  Verfahren,  wenn  auch 
handlich,  doch  wenig  genau.  —  Indem  sie  wie  R.  Winternitz^)  die 
Amalgamirung  mit  langsamer  Filtration  vereinigten,  gelangten  sie  zu 
einem  Verfahren,  das  noch  bei  einem  Gehalt  von  1  mg  Quecksilber  in 
1 1  Harn  verlässliche  Zahlen  liefert. 

Ein  Liter  Harn  wird  in  einem  ungefähr  2  l  fassenden  Ealiglas- 
kolben  mit  aufgesetztem  Glaskühler  auf  dem  Dampfbade  unter  Zusatz 
von  15 — 20  <7  Kaliumchlorat  und  ungefähr  100  cc  starker  Salzsäure 
erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  heller  geworden  ist,  der  Kolben  wird  dann 
vom  Dampf  bade  genommen  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  Dann 
erwärmt  man  wieder  gelinde,  setzt  100  cc  klare  Zinnchlorürlösung  zu  und 
filtrirt  nach  dem  Abkühlen  durch  ein  Asbestfilter.  Der  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  wenig  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  in  einem  300  cc  fassenden 
Kolben  mit  aufgesetztem  Kühler  erwärmt,  dann  (nach  dem  Abkühlen) 
mit  einigen  Körnchen  Kaliumchlorat  und  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt. Die  filtrirte  Lösung  wird  neuerdings  mit  Zinnchlorür  versetzt 
und  durch  ein  Filtrirröhrchen  (aus  schwer  schmelzbarem  Jenenser  Kali- 
glas) filtrirt,  das  mit  Goldasbest  gefüllt  ist.  (Der  Goldasbest  wird 
bereitet,  indem  feine  Asbestfäden,  die  mit  einer  wenig  freie  Säure  ent- 
haltenden Goldchloridlösung  benetzt  sind,  im  Porzellantiegel  getrocknet 
und  im  Wasserstoffstrom  allmählich  stark  erhitzt  werden).  Das  Filtrir- 
asbeströhrchen  wird  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  im  trockenen  Luftstrome 
behandelt  bis  zur  Gewichtsconstanz,  sodann  nach  dem  Wegglühen  und 
vollständigen  Vertreiben  des  Quecksilbers  wieder  zur  Gewichtsconstanz 
gebracht;  das  vorhandene  Quecksilber  ergibt  sich  aus  dem  Unterschied 
der  beiden  Wägungen. 


J)  Archiv  f.   experini.  Pathologie  und  Pharmakologie  Bd.  42,  Heft  2 — 4, 
S.  138. 

8)  Diese  Zeitschrift  35,  S.  636. 
8)  Diese  Zeitschrift  28,  S.  753. 
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Zar  Bestimmiuig  der  Oxalsänre  im  Harn  benntzt  E.  Salkowski^) 
die  Extraction  mit  Aether,  da  dieser  Oxalsäure  in  vollkomnien  aas- 
reichendem Maasse,  die  Phosphorsäure  aber,  deren  Anwesenheit  die 
directe  Bestimmung  der  Oxalsäure  als  Calciumsalz  sehr  ungenau  macht, 
fast  gar  nicht  löst.  500  cc  Menschenham  weMen  auf  ^/g  eingedampft, 
mit  20  cc  Salzsäure  (vom  specifischen  Gewicht  1,12)  versetzt  und  im 
Schütteltrichter  dreimal  mit  je  200  bis  250  cc  circa  5— lO^/o  Alkohol 
enthaltenden  Aethers  gut  ausgeschüttelt,  die  Aetherauszüge  werden  ab- 
getrennt und  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt.  Die  nach  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibende,  noch  etwas  Alkohol  und  Aetlier  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  bis  auf  20  cc  ein- 
gedampft und  nach  dem  Erkalten  ültrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  gemacht,  mit  1 — 2cc  10  procentiger  ChlorcalciumlOsung 
versetzt  und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Die  entweder  amorphe  oder 
krystallinische  (aus  quadratischen  Pnsmen  mit  pjrramidalen  Endflächen 
bestehende)  Abscheidung  von  oxakaurem  Kalk  wird  in  bekannter  Weise 
zur  Wägung  gebracht.^  Für  den  Menschenham  ergab  sich  bei  gemischter 
Kost  ein  Gehalt  von  0,128^  Oxalsäure  auf  100^  Stickstoff. 

XTeber  den  Zncker  ans  dem  Harn  der  Diabetiker  hat  F.  Landolph^ 
auf  Grund  der  Polarisations-,  Reductions-  und  Gährungs-Erscheinungen 
Angaben  gemacht,  wonach  im  Diabetesham  wenigstens  drei  verschiedene 
Formen  von  Zncker  vorkommen  sollten.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Le  Goff)  und  G.  Patein  und  E.  Dufau*)  unterscheidet  sich  jedoch, 
entsprechend  der  herrschenden  Vorstellung,  der  aus  Diabetes-Harn  rein 
dargestellte  Zucker  nicht  von  Traubenzucker. 

Bestimmung  des  Phenols  im  Harn.  Carl  Neuberg ^)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  der  nach  der  Methode  von  Kessler  und 
Penny*)  abgeleitete  Werth  für  die  Phenolmenge  in  Folge  der  An- 
wesenheit von  Kohlenhydraten  ungenau  werden  kann,  da  diese  bei  der 
Destillation  mit  verdünnten  Säuren  Jod  bindende  Producte  abspalten. 
Zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  werden  die  nach  Kessler  und  Penny 


^)  Centralbl.  f.  d.  medicinischen  Wissenschaften  1899,  No.  16,  S.  257. 

«)  Comptes  rendus  127,  S.  765. 

«)  Ebenda,  S.  817. 

4)  Ebenda  128,  S.  375. 

«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  27,  123. 

^  Diese  Zeitschrift  82,  123. 
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abdestilürten  nnd  rectificirten  Phenole  zur  Entfernung  der  Jod  bindenden 
Producte  mit  Bleioxydhydrat  und  5  cc  concentrirter  Bleiessiglösung,  oder 
mit  einer  Anflösnng  von  lg  Aetznatroa  and  6g  Bleizacker,  zuerst 
15  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  und  dann  5  Minuten  auf  freier 
Flamme  erwärmt,  dann  mit  verdOnnter  Schwefelsäure  zersetzt  und,  unter 
zweimaliger  Ergänzung  der  FlfissigkeUsmenge  durch  Wasser,  abdestiUirt«. 
Bas  Destillat  wird  in  der  von  Kessler  und  Penny  angegebenen 
Weise  alkalisch  gemacht,  mit  überschüssiger  i/j^Normal-Jodlösung  ver- 
setzt und  nach  dem  Ansäuern  in  der  Kälte  mit  Vio^^^^'^^*^^^^^^^^^ 
lösung  zurücktitrirt. 

Für  die  Darttallung  und  den  Haohweis  der  Homogantisiiisäiird 
iM  Harn  hat  H.  Hupp ert^)  das  folgende  Verfahren  angegeben,  welche» 
die  Zersetzung  der  Säure  vermeidet.  Der  auf  ungefähr  ein  Sechstel 
eingedampfte  Harn  wird  5 — 6  mal  mit  dem  iVa — 2  fachen  Volumen 
Aether  ausgeschüttelt,  der  Rückstand  des  ätherischen  Extractes  in  Wasser 
gelöst,  die  siedende  Lösung  reichlich  mit  Bleiessig  versetzt,  und  der 
entstandene  dunkel  gefärbte  Niederschlag  sogleich  durch  ein  Faltenfilter 
filtrirt.  Die  am  andern  Tage  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  unter  siedendem  Wasser  zerlegt,  das  Filtrat  nach  dem  Weg- 
kochen des  Schwefelwasserstoffs  im  Vacuum  bei  55 — 60^  neuerlich 
mit  Bleiessig  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  zerlegt,  und  das  Verfahren 
so  oft  wiederholt,  bis  das  homogentisinsaure  Blei  farblos  oder  nahezu 
farblos  erhalten  wird.  Die  nach  Zerlegung  des  gereinigten  Bleisalzes 
sich  ergebende  Lösung,  aus  welcher  die  Säure  krystallisiren  soll,  con- 
centrirt  man  zunächst  durch  Destillation  im  Vacuum  und  zuletzt  im 
Vacnum  über  Schwefelsäure. 

Die  Flüssigkeiten,  welche  beim  Fällen  der  rohen  Säure  mit  Bleiessig 
übrig  bleiben,  werden  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat  wird 
im  Vacuum  concentrirt,  der  concentrirte,  aber  noch  dünnflüssige  Bückstand 
mit  Bleizucker  zu  einer  rahmartigen  Masse  verrieben,  und  diese  auf  dem 
Sangfilter  zuerst  mit  einer  gesättigten  Bleizuckerlösung,  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Der  Trichterinhalt  wird  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  in  angegebener  Weise  eingeengt.  Die  Lösung 
in  heissem  Wasser  gibt  dann  mit  Bleiessig  noch  einen  reichlichen  Nieder- 

1)  Deutsches  Archiv  f.  klinische  Medicin  Bd.  64,  Feetechrift  zur  Feier  des 
100 jährigen  Bestehens  der  medic.  Klinik  zu  Leipzig  S.  129;  vergL  auch  diese 
Zeitschrift  80,  524. 
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schlag  von  homogentisinsaurem  Blei,  im  Filtrat  ist  die  Uroleacinsäure 
aafzusachen. 

Die  bekannte,  schnell  wieder  verschwindende  dunkelgrüne  Färbang 
der  Homogentisinsäare  mit  Eisenchlorid  tritt  weit  beständiger  auf,  wenn 
man  die  feste  Säure  oder  das  Bleisalz  derselben  oberflächlich  mit  Lauge 
benetzt;  während  sich  die  an  der  Luft  befindlichen  Stoffe  lösen,  um- 
geben sie  sich  mit  einem  dunkelgrünen  Hof,  der  so  lange  besteht,  als 
noch  feste  Substanz  vorhanden  ist.  Die  grüne  Färbung  geht  allmählich 
in  eine  braune  über,  die  statt  der  grünen  sogleich  auftritt,  wenn  die 
Stücke  ganz  unter  Wasser  von  der  Luft  abgeschlossen  sind.  Auch  eine 
methylaikoholische  Lösung  der  Säure  nimmt  in  dünner  Schicht  mit 
Natriummethylalkoholat  in  Berührung  eine  blaue  Färbung  an,  wie  denn 
auch  die  amorphen  Flocken,  welche  auf  Zusatz  von  Bleiessig  zu  einer 
heissen  Lösung  der  rohen  Homogentisinsäure  entstehen,  öfters  nicht, 
wie  die  Lösung,  braun,  sondern  vorübergehend  grünblau  sind. 

Zur  Bestimmung  des  HarnstofEs  in  den  Geweben  benutzt 
R.  Gottlieb')  nach  gemeinsam  mit  weiland  Professor  W.  v.  Schröder 
angestellten  Versuchen  die  Fällbarkeit  einer  alkoholischen  Harnstofif- 
lösung  durch  eine  gesättigte  ätherische  Oxalsäurclösung. 

Der  nach  dem  Verfahren  von  v.  Schröder*)  isolirte  Harnstoff  wird 
2ur  Bestimmung  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  mehr  ätherischer 
Oxalsäurelösung  versetzt,  als  zur  Fällung  ausreicht.  Zur  Vertreibung 
des  Alkohols  wird  Niederschlag  und  Mutterlauge  in  der  Hitze  zur 
Trockene  gebracht,  und  der  Rückstand  auf  einem  Filter  von  der  über- 
schüssigen Oxalsäure  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether 
befreit;  der  auf  dem  Filter  verbleibende  Rückstand  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  und  die  Quantität  des  gewonnenen  Oxalsäuren  Harnstoffs 
durch  Titration  der  Oxalsäure  mittelst  Barytwassers  bestimmt :  1  vc 
*/2o  Normalbarytlösung  zeigt  3  mg  Harnstoff  an.  Zur  Erzielung  genauer 
Werthe  ist  auf  sorgfältiges  Wegwaschen  der  überschüssigen  Oxalsäure 
Gewicht  zu  legen.  Es  genügen  60 — 100  cc  Aether;  der  durch  die 
Löslichkeit  entstehende  Fehler  kann  durch  eine  entsprechende  Correctur 
(10  rc  =  0,1  iw(7  Harnstoff)  beseitigt  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Hamsänre  schlägt  E.  Mallet^)  vor,  die 
Fällung  als  Kupfersalz   mit  der  Chamäleontitration  in   der  Art  zu  ver- 


1)  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  48,  238. 

2)  Diese  Zeitschrift  22,  136. 

^)  AnD.  Chim.  anal.  appl.  i,  82. 
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knüpfen,  dass  100  rc  Harn  mit  10  cc  einer  16  procentigen  Lösung 
wasserfreier  Soda  versetzt  werden,  und  in  82  cc  des  Filtrats  die  Harn- 
säure als  Kupfersalz  ausgefällt  wird.  Der  alkalifrei  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  in  500  cc  Wasser  mit  5  cc  reiner  Schwefelsäure  gelöst  und 

nach  Haycraft  mit  Vio^^^™*^'^^*'^™^^^^^^^^'^^^  ^^^  ^nir  bleibenden 
Röthnng  titrirt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleon- 
lösung entspricht  direct  Centigrammen  Harnsäure  im  Liter  Harn*). 

Für  die  Bestimmung  des  Hamindioans  macht  F.  Obermayer ^) 
gegenüber  E.  Wang^)  darauf  aufmerksam,  dass  es  nöthig  ist,  den 
indigohaltigen  Chloroformrückstand  mit  45  procentigem  Alkohol  zu 
reinigen,  einmal,  weil  ausser  Indigo  noch  andere  Farbstoffe  in  das 
Chloroform  übergehen,  sodann,  um  statt  einer  bisweilen  stark  getrübten 
missfarbigen  Flüssigkeit  eine  schön  blaue,  klare  Lösung  zu  erhalten. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Wang*)  ist  aber  auch  dieses  Aus- 
waschen mit  Alkohol  nicht  ausreichend,  vielmehr  eine  Mischung  von 
Aether,  Alkohol  (von  95  ^/o)  und  Wasser  zu  gleichen  Volumtheilen  an- 
zuwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Blutserum  hat  A.  Jolles'^)  eine 
Methode  ausgearbeitet,  welche  die  vom  Autor  früher  beschriebene  Be- 
stimmungsmethode des  Eisens  im  Gesammtblute  ^)  mittelst  des  Ferro- 
meters  auch  auf  das  Blutserum  ausdehnt.  Mittelst  einer  Capillarpipette 
werden  0,1  cc=.  100  mg  Blut  abgemessen,  dieselben  sodann  in  einem 
€apillarröhrchen,  welches  bis  zur  Marke,  das  ist  bis  4cc,  mit  einer 
einprocentigeu  Kochsalzlösung  gefüllt  ist,  centrifugirt.  Das  abgegossene 
Serum  wird  verascht,  das  Eisenoxyd  der  Asche  mit  0,1  ^  sauren  schwefel- 
sauren Kaliums  geschmolzen,  die  Schmelze  in  circa  5  cc  destillirten 
Wassers  gelöst  und  die  Lösung  in  den  einen  Cylinder  des  Ferrometers 
gebracht,  während  als  Vergleichsflüssigkeit  eine  verdünn tere  Lösung  als 
bei  der  Bestimmung  des  Gesammtblutes  dient,  nämlich  2  cc  Wasser,  die 
genau  0,01  mg  Eisen  und  0,1  g  geglühtes  saures  schwefelsaures  Kalium 
enthalten.  Als  Vorzüge  des  Verfahrens  hebt  J  oll  es  die  rasche  Durch- 
führbarkeit bei  genügender  Genauigkeit  hervor. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  726. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  26,  426. 
«)  Diese  Zeitschrift  88,  65. 

4)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  27,  135. 

5)  Wiener  klin.  Rundschau  1899,  No.  U  u.  16. 
«)  Diese  Zeitschrift  86,  547. 

Freienin«,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.   XXX VUI.  Jahrgang.    6.  Heft.       28 
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Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms 
verbleibende  Rückstand  wurde  bei  100®  getrocknet,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet,  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
wieder  alkalisch  gemacht  und  dreimal  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Mit  dem  Eindampfrückstand  der  vereinigten  Chloroformauszüge  wurde 
die  Reaction  angestellt.  £s  konnten  so  höchstens  0,02  mg  Strychnin 
nachgewiesen  werden. 

XTeber  den  Nachweis  von  Strychnin  in  Leichen  nach  längerer 
Zeit  theilen  W.  A.  Noyes*)  und  Ed.  Späth ^)  Erfahrungen  mit. 

Ersterer  hat  dieses  Gift  in  einer  Kindesleiche,  die  schon  308  Tage 
in  der  Erde  gelegen,  und  letzterer  in  3  Hundecadavern,  von  denen  2  nach 
2  Monaten  ausgegraben  waren,  der  dritte  erst  nach  6  Monaten  exhumirt 
war,  deutlich  constatirt.  Sie  arbeiteten  beide  nach  der  Stas-Otto- 
schen  Methode  und  erhielten  die  für  Strychnin  besonders  charakteris- 
tische  Reaction  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure. 

Noyes  beobachtete,  dass  beim  Concentriren  des  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Alkohol  erhaltenen  Auszugs  eine  wässrige  Flüssigkeit 
und  ein  öliger  Rückstand  blieb.  Diese  ölige  Flüssigkeit,  welche  man 
nach  gewöhnlicher  Auffassung  für  nahezu  frei  von  Alkaloiden  zu  halten 
geneigt  sein  könnte,  enthielt  die  wesentlich  grössere  Menge  von  Strychnin, 
wie  der  Verfasser  durch  Behandlung  mit  Ligroin  und  verdünnter  Schwefel- 
säuren achweisen  konnte.  Zur  Entfernung  unlöslicher  Substanzen  saugte 
er  Ligroin  und  Schwefelsäure  zusammen  ab  und  trennte  diese  in  einem 
Scheidetrichter. 

In  der  so  erhaltenen  sauren  Lösung  konnte  er  das  Strychnin  nachweisen. 

Für  den  Nachweis  des  Atropins  in  Leichen  empfiehlt  P.  Soltsien^) 
speciell  auch  die  Untersuchung  des  Harns.  Als  Beleg  führt  er  einen 
Fall  an,  in  welchem  zwar  in  allen  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Leichen- 
theilen  die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  erhalten  wurden,  aber  nur  mit 
der  aus  dem  Harn  stammenden  geringen  Alkaloidmcnge  der  positive 
Nachweis  des  Atropins  gelang.  Da  die  Quantität  zur  Anstellung  anderer 
Reactionen  zu  gering  war,  so  wurde  die  für  Atropin  typische,  mydriatische 
Wirkung  herangezogen.  Dieselbe  war  so  stark,  dass  sie  bei  einem  jungen 
Mann  von  18  Jahren  eine  dreimal  24  Stunden  anhaltende  Erweiterung 
der  Pupille  bewirkte. 

^)  Journal  of  the  american  chemical  Society  16,  108. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  225  (1895). 

>)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  115. 
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Beiträge  zur  Harnanalyse. 

(I.  Mittheilung.) 
Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkalien. 

Von 

Eichard  P¥ibram  und  Georg  Gregor. 

(Ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czernowitz.) 

Die  Bedeutung  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  im 
Harn  vorkommenden  Alkalien  ist  schon  von  verschiedenen  Forschem 
gewürdigt  worden,  und  in  neuester  Zeit  ist  in  Folge  der  Studien  über 
die  interraittirende  Albuminurie  der  Adolescenten  ^)  diese  Frage  wieder 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten.  Bei  Gelegenheit  dieser 
Untersuchungen  ist  der  eine  von  uns  veranlasst  worden,  einige  ergänzende 
Bestimmungen  der  im  Harn  ausgeschiedenen  Alkalien  vorzunehmen,  und 
musste  bald  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  die  gewöhnlich  ange- 
wandten Methoden  den  Bedürfnissen  des  Klinikers  nicht  in  vollem 
Maasse  Rechnung  tragen. 

Während  der  Chemiker  bei  Anwendung  einer  Methode  in  erster 
Linie  auf  die  höchst  erreichbare  Genauigkeit  Rücksicht  nimmt,  verlangt 
der  Kliniker  im  Hinblick  auf  die  vielfachen  Versuchsreihen,  welche  er 
durchzuführen  hat,  nicht  nur  Genauigkeit,  sondern  möglichst  rasche  und 
leichte  Durchführbarkeit  des  anzuwendenden  Verfahrens. 

Eine  vergleichende  Untersucliung  der  in  den  verschiedenen  Lehr- 
büchern der  Harnanalyse  vorgeschlagenen  Methoden  für  die  quantitative 
Bestimmung   der  Alkalien   im  Hanie   hat  ergeben,    dass   dieselben   den 


^)  Neue  Beiträge  zur  Kenntniss  der  intermittirenden  Albuminurie  der 
Adolescenten  von  Alfred  Pribram.  Verhandlungen  des  17.  Congresses  für 
innere  Medicin  1899. 
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Chloroform  ansgeschttttelt.  Der  nach  dem  Yerdunsten  des  Chloroforms 
verbleibende  Rückstand  wurde  bei  100®  getrocknet,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet,  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
wieder  alkalisch  gemacht  und  dreimal  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Mit  dem  Eindampfrückstand  der  vereinigten  Chloroformauszüge  wurde 
die  Reaction  angestellt.  Es  konnten  so  höchstens  0,02  mg  Strychnin 
nachgewiesen  werden. 

XTeber  den  Nachweis  von  Stryohnin  in  Leichen  nach  längerer 
Zeit  theilen  W.  A.  Noyes*)  und  Ed.  Späth ^)  Erfahrungen  mit. 

Ersterer  hat  dieses  Gift  in  einer  Kindesleiche,  die  schon  308  Tage 
in  der  Erde  gelegen,  und  letzterer  in  3  Hundecadavern,  von  denen  2  nach 
2  Monaten  ausgegraben  waren,  der  dritte  erst  nach  6  Monaten  exhumirt 
war,  deutlich  constatirt.  Sie  arbeiteten  beide  nach  der  Stas-Otto- 
schen  Methode  und  erhielten  die  für  Strychnin  besonders  charakteris- 
tische  Reaction  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure. 

Noyes  beobachtete,  dass  beim  Concentriren  des  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Alkohol  erhaltenen  Auszugs  eine  wässrige  Flüssigkeit 
und  ein  öliger  Rückstand  blieb.  Diese  ölige  Flüssigkeit,  welche  man 
nach  gewöhnlicher  Auffassung  für  nahezu  frei  von  Alkaloiden  zu  halten 
gezeigt  sein  könnte,  enthielt  die  wesentlich  grössere  Menge  von  Strychnin, 
wie  der  Verfasser  durch  Behandlung  mit  Ligroin  und  verdünnter  Schwefel- 
säuren achweisen  konnte.  Zur  Entfernung  unlöslicher  Substanzen  saugte 
er  Ligroin  und  Schwefelsäure  zusammen  ab  und  trennte  diese  in  einem 
Scheidetrichter. 

In  der  so  erhaltenen  sauren  Lösung  konnte  er  das  Strychnin  nachweisen. 

Für  den  Nachweis  des  Atropins  in  Leichen  empfiehlt  P.  Soltsien') 
speciell  auch  die  Untersuchung  des  Harns.  Als  Beleg  führt  er  einen 
Fall  an,  in  welchem  zwar  in  allen  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Leichen- 
theilen  die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  erhalten  wurden,  aber  nur  mit 
der  aus  dem  Harn  stammenden  geringen  Alkaloidmenge  der  positive 
Nachweis  des  Atropins  gelang.  Da  die  Quantität  zur  Anstellung  anderer 
Reactionen  zu  gering  war,  so  wurde  die  für  Atropin  typische,  mydriatische 
Wirkung  herangezogen.  Dieselbe  war  so  stark,  dass  sie  bei  einem  jungen 
Mann  von  18  Jahren  eine  dreimal  24  Stunden  anhaltende  Erweiterung 
der  Pupille  bewirkte. 

^)  Journal  of  the  american  chemical  Society  16,  108. 

*)  Forschungs  berichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  225  (1895). 

s)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  115. 
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Beiträge  znr  Harnanalyse. 

(I.  Mittheilung.) 
Eine  neue  Methode  zar  Bestimmung  der  Alkalien. 

Von 

Eichard  P¥ibram  und  Georg  Gregor. 

(Ans  dem  chemischen  Lahoratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czernowitz.) 

Die  Bedeutung  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  im 
Harn  vorkommenden  Alkalien  ist  schon  von  verschiedenen  Forschem 
gewürdigt  worden,  und  in  neuester  Zeit  ist  in  Folge  der  Studien  über 
die  intermittirende  Albuminurie  der  Adolescenten  ^)  diese  Frage  wieder 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten.  Bei  Gelegenheit  dieser 
Untersuchungen  ist  der  eine  von  uns  veranlasst  worden,  einige  ergänzende 
Bestimmungen  der  im  Harn  ausgeschiedenen  Alkalien  vorzunehmen,  und 
musste  bald  zu  der  Ueberzeugung  gelangen,  dass  die  gewöhnlich  ange- 
wandten Methoden  den  Bedürfnissen  des  Klinikers  nicht  in  vollem 
Maasse  Rechnung  tragen. 

Während  der  Chemiker  bei  Anwendung  einer  Methode  in  erster 
Linie  auf  die  höchst  erreichbare  Genauigkeit  Rücksicht  nimmt,  verlangt 
der  Kliniker  im  Hinblick  auf  die  vielfachen  Versuchsreihen,  welche  er 
durchzuführen  hat,  nicht  nur  Genauigkeit,  sondern  möglichst  rasche  und 
leichte  Durchführbarkeit  des  anzuwendenden  Verfahrens. 

Eine  vergleichende  Untersuchung  der  in  den  verschiedenen  Lehr- 
büchern der  Harnanalyse  vorgeschlagenen  Methoden  für  die  quantitative 
Bestimmung   der  Alkalien   im  Harne   hat  ergeben,    dass   dieselben   den 


')  Nene  Beiträge  zur  Kenntniss  der  intermittirenden  Albuminurie  der 
Adolescenten  von  Alfred  Pribram.  Verhandlungen  des  17.  Congresses  für 
innere  Medicin  1899. 
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beiden  angeführten  Bedingungen  nicht  gleichzeitig  zu  entsprechen  ver- 
mögen, und  uns  dazu  geführt,  einen  neuen  Weg  einzuschlagen,  bei 
welchem  ohne  Beeinträchtigung  der  Genauigkeit  die  Zeit  für  die  Durch- 
führung der  Analyse  abgekürzt  werden  kann.  Bevor  wir  die  Resultate 
unserer  diesbezüglichen  Studien  besprechen,  möge  einer  eingehenden 
kritischen  Untersuchung,  welche  Kretschy^)  über  die  Methoden  der 
Alkalienbestimmung  veröffentlicht  hat,  gedacht  werden. 

Kretschy  behandelt  die  Frage,  inwieweit  die  indirecten  Methoden 
der  Alkalienbestimmung  sich  gegenseitig  zu  controliren  vermögen,  oder 
zur  Controle  der  directen  Methoden  verwendet  werden  können,  und 
gelangt  zu  dem  Schlüsse,  dass,  wenn  die  Alkalien  nach  Abscheidung 
aller  übrigen  vorhandenen  Körper  in  die  Form  der  Chloride  übergeführt 
werden,  der  Umstand,  ob  das  Kali  und  Natron  direct  oder  indirect 
bestimmt  wird,  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  keinen  Unterschied  be- 
dingt. Die  Sulfatmethode  hält  er  für  unzuverlässig.  Infolge  dessen  hat 
man  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  im  Harne  von  der  Ueberführung 
der  Chloride  in  Sulfate,  so  nahe  dieselbe  liegen  würde.  Abstand  ge- 
nommen, und  nur  Z  u  e  1  z  e  r  ^)  empfiehlt  eine  indirecte  Bestimmung  von 
Kali  und  Natron  in  der  Weise,  dass  man  20 — 30  cc  Harn  mit  Baryt- 
wasser versetzt,  durch  einen  Kohlensäurestrom  den  überschüssigen  Baryt 
fällt,  eindampft,  mit  heissem  Wasser  aufnimmt  und  in  eine  gewogene 
Platinschale  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt,  ein- 
gedampft, zur  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  behandelt,  eingedampft,  geglüht  und  gewogen.  Nachdem 
dadurch  die  Summe  der  Alkalisulfate  festgestellt  ist,  löst  man  sie  in 
kochendem  Wasser,  bestimmt  die  Schwefelsäure  als  Baryumsalz  und 
berechnet  aus  beiden  Bestimmungen  die  Menge  von  Natrium  und  Kalium. 

Alle  übrigen  in  den  Lehrbüchern  der  Harnanalyse  angeführten 
Methoden  legen  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Form  von  Chloriden 
zu  Grunde,  so  die  Methoden  von  Neubauer,  Lehmann,  Bunge, 
Salkowski-Munk  und  Heintz. 

Nach  letztcrem  erfährt  man  übrigens  nicht  die  Gesammtmenge  der 
Alkalien,  sondern  es  handelt  sich  hierbei  nur  um  die  Bestimmung  des 
Kaliums. 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  37. 

2)  Loe bisch,  Harnanalyse  3.  Auflage. 
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1.  Methode  yon  Neubauer.^) 

Nach  diesem  Verfahren  wird  eine  bestimmte  Harnmenge  mit  einem 
gleichen  Yolamen  alkalischer  Barytlösang  (2  Volumen  kalt  gesättigten 
Barytwassers,  1  Volumen  gesättigter  Chlorbaryumlösung)  gemischt  und 
dann  filtrirt.  In  zwei  Volumen  des  Filtrates  soll  nun  dieselbe  Menge 
von  Alkalien  enthalten  sein,  wie  in  einem  Volumen  des  ursprünglichen 
Harns.  Dies  soll  aber  nach  den  Erfahrungen  von  Lehmann*)  durch- 
aus nicht  zutreffen.  Die  Eigenschaft  des  schwefelsauren  Baryts,  bis- 
weilen recht  erhebliche  Mengen  an  Alkalien  mit  niederzureissen,  zeigt 
sich  nach  demselben  auch  bei  Harn.  Lehmann  schreibt  den  Verlust 
an  Alkalien,  welchen  er  stets  nach  Neubauer 's  Methode  erhielt,  diesem 
Umstände  zu. 

Das  Filtrat  wird  eingedampft,  verkohlt,  und  der  grösste  Theil  der 
Kohle  verbrannt,  hierauf  werden  die  Alkalien  in  bekannter  Weise  als 
Chloride  zur  Wägung  gebracht.  Auch  dabei  ist  man  nach  Lehmann 
vielfach  der  Gefahr  ausgesetzt,  Verluste  an  Alkalien  zu  erleiden.  Er- 
hitzt man  zu  stark,  so  verflüchtigen  sich  die  Alkalien;  wendet  man 
zum  Verbrennen  salpetersaures  Ammon  an,  so  können  durch  Umher- 
spritzen Verluste  entstehen. 

Derselbe  hat  deshalb  ein  anderes  Verfahren  empfohlen. 

2.  Methode  von  Lehmann.^) 

Je  nach  dem  specifischen  Gewicht  des  Harns  werden  50 — 100  cc 
desselben  nach  Zusatz  von  3 — 4^  Ammoniumsulfat  in  einer  Platinschale 
zur  Trockene  gebracht  und  hierauf  verascht.  Ueber  das  Veraschen 
sagt  Lehmann:  »Diese  Operation  ist  durchaus  nicht  so  ängstlich  zu 
betreiben,  wie  bei  der  Veraschung  des  Harns  allein.  Obgleich  schon 
geringe  Hitze  genügt,  eine  fast  weisse  Asche  zu  erzeugen,  so  erlaubt 
doch  der  Umstand,  dass  die  schwefelsauren  Alkalien  selbst  bei  starker 
Glühhitze  nicht  flüchtig  sind,  sehr  wohl  ein  stärkeres  Erhitzen,  ohne 
dass  man  einen  Verlust  an  Alkalien  zu  befürchten  braucht.  Ich  habe 
abgewogene    Mengen    von    Chlornatrium    und    Chlorkalium    mit    über- 


^)  Neubauer  und  Vogel:  Anleitung  zur  Analyse  des  Harns,  bearbeitet 
von  Huppert,  VIII.  Aufl.  1881.  In  der  neuen  X.  Auflage  von  Huppe rt  ist 
diese  Methode,  die  sich  nicht  bewährte,  nicht  mehr  enthalten. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  508, 

?)  1.  c. 
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schüssiger  Ammoniumsulfatlösung  eingedampft  und  nach  scharfem  Trock- 
nen ziemlich  stark  erhitzt,  ohne  auch  nur  den  geringsten  Verlust  an 
Alkalien  zu  erleiden.  In  fast  allen  Fällen  wird  man  schliesslich  eine 
weisse  Asche  erhalten ;  ist  dieselbe  grau  gefärbt,  so  befeuchtet  man  sie 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  raucht  die  überschüssige  Schwefel- 
säure ab  und  glüht  wiederum.« 

Die  Asche  löst  man  in  heisser  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht 
das  Filter  chlorfrei,  fällt  die  Lösung  in  der  Siedehitze  mit  Baryum- 
chlorid  und  versetzt  schliesslich  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat. 
Die  Alkalien  bleiben  als  Chloride  in  Lösung;  man  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  gut  aus  und  bringt  das  Filtrat  in  einer  gewogenen  Platin- 
schale zur  Trockene.  Nun  glüht  man  zum  Verjagen  des  Salmiaks 
und  wägt. 

Von  Kretzschmar^)  ist  folgende  Modification  vorgeschlagen 
worden.  Er  verdampft  die  mit  Chlorbaryum  und  nachher  mit  Ammoniak 
und  Ammoniumcarbonat  gefällte  Lösung  sammt  dem  Niederschlage  zur 
Trockene  und  trocknet  bei  110^  C.  Der  Trockenrückstand  wird  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  in  heissem  Wasser  aufgenommen, 
filtrirt  und  nach  dem  Nachwaschen  des  Filters  wie  früher  zur  Trockene 
gebracht. 

Was  den  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  anbelangt,  so  können 
wir  nach  den  von  uns  durchgeführten  Untersuchungen,  denselben  nicht 
empfehlen.  Ist  es  schon  im  Allgemeinen  keine  Annehmlichkeit,  eine 
Menge  von  Ammonsalzen  veijagen  zu  müssen,  so  gestaltet  sich  dieser 
Vorgang  in  einem  Harn  zu  einer  besonders  lästigen  Operation. 

Während  des  Glühens  bilden  sich  förmliche  Krater  in  dem  zu 
veraschenden  Harnrückstand,  die  zu  stossweisem  Entweichen  von  Ammon- 
salzdämpfen  Veranlassung  geben;  es  kann  leicht  ein,  vielleicht  nicht 
einmal  wahrnehmbares.  Verspritzen  trotz  grösster  Vorsicht  stattfinden, 
und  schliesslich  gelangt  man  nach  einer  Arbeit,  die  mindestens  1^/2 — 2 
Stunden  dauert,  zu  einer  Asche,  die  gewöhnlich  noch  immer  nicht  weiss 
ist.  Jetzt  erst  muss  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  werden,  um  die 
letzten  Spuren  von  Kohle  zu  beseitigen,  was  nicht  immer  gelingt. 

Wir  haben,  um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  den  Harn  gleich 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  dann  eingedampft,  die  überschüssige  Schwefel- 


1)  Die  Zeitschrift  28,  95. 
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säare  abgeraucht  und  hierauf  geglüht.  Oft  wurde  schon  nach  dem 
ersten  Glühen  eine  weisse  Asche  erhalten,  nur  bei  sehr  concentrirten 
und  stark  gefärbten  Harnen  musste  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
nochmals  abgeraucht  und  geglüht  werden.  Wir  gelaugten  auf  diese 
Weise  in  ^/g  höchstens  I  Stunde  zum  Ziele.  Ein  Verspritzen  ist  bei 
sorgfältiger  Arbeit  leicht  zu  vermeiden. 

Die  weitere  Bestimmung  erfolgte  nach  dem  Lehmann-Kretzsch- 
mar 'sehen  Verfahren.  Man  erhält  so  die  Gesammtmenge  der  Alkali- 
chloride, denen  aber  in  der  Regel  noch  etwas  Magnesiumchlorid  bei- 
gemengt ist,  wodurch  der  erhaltene  Werth  in  ungebührlicher  Weise 
erhöht  wird.  Um  diesen  Fehler  zu  eliminiren,  empfiehlt  Kretschy*) 
eine  indirecte  Bestimmung  in  der  Weise  vorzunehmen,  dass  man  die 
Menge  des  vorhandenen  Chlors  mit  Hülfe  von  Silbernitrat  ermittelt, 
vorher  aber  die  Chloride  in  einem  bedeckten  Platintiegel  eine  Stunde 
oder  länger  der  dunklen  Rothgluth  aussetzt,  wobei  das  Magnesium- 
chlorid in  Magnesiumoxyd  verwandelt  wird.  Bei  der  directen  Bestim- 
mung hat  die  Gegenwart  von  Magnesiumchlorid  selbstverständlich  auf 
die  Ermittelung  des  Kaliums  keinen  Einfluss.  Handelt  es  sich  aber 
gleichzeitig  um  die  Feststellung  des  Gehaltes  an  Natrium,  dann  muss 
man  die  indirecte  Bestimmung  neben  der  directen  ausführen  und  die 
eine  zur  Controle  und  Correctur  der  anderen  benutzen.  In  diesem  Falle 
verascht  man  eine  etwas  grössere  Menge  Harn,  wägt  die  Lösung  der 
Gesammtchloride  und  verwendet  für  beide  Arten  der  Bestimmung  (directe 
und  indirecte)  abgewogene  Mengen. 

Allerdings  hatKretschy  nur  mit  reinen  Alkalilösungen  gearbeitet 
und  es  muss  besonderen  Versuchen,  welche  demnächst  durchgeführt 
werden  sollen,  vorbehalten  bleiben,  zu  entscheiden,  ob  und  in  wie  weit 
sich  dieses  Verfahren  auch  bei  Untersuchung  des  Harns  verwenden  lässt. 

Vergleicht  man  die  bei  genauer  Einhaltung  des  Lehmann 'sehen 
Verfahrens  (Veraschen  mit  Ammoniumsulfat)  erhaltenen  Werthe  mit  den 
von  uns  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  erhaltenen,  so  sieht  man, 
dass  erstere  etwas  kleiner  sind,  was  durch  die  schwierige  Veraschung 
bei  Anwendung  von  Ammoniumsulfat  und  das  dabei  leicht  stattfindende 
Verspritzen  seine  Erklärung  finden  dürfte. 


1)  1.  c.  S.  57.;  vergl.  auch  Huppert,  Analyse  des  Harns,  10.  Aufl.,  S.  740. 
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Wir  fanden  in  demselben  Harn: 

Gesammtchloride :       Kaliumchlorid : 
Nach  Lehmann   anter  Zusatz  von 

Ammoniumsulfat  eingedampft  0,728  ^/^  0,3624  ^j^ 

Ohne  Ammoniumsulfat  mit  Schwefel- 
säure eingedampft       .     .     .  0,766  ^Iq  0,3876  ®/o 

Die  von  Kretzschmar  angegebene  Modification  ist  sehr  em- 
pfehlenswerth.  Durch  das  Eintrocknen  des  voluminösen  Barjtnieder- 
schlages  wird  derselbe  compact  und  ist  in  viel  kürzerer  Zeit  chlorfrei 
zu  waschen  als  der  voluminöse.  Die  Zeitdauer  des  Eindampfens  wird 
dadurch  wieder  eingebracht. 

3.    Methode  von  Bonge.  ^) 

Nach  diesem  Verfahren  wird  eine  abgemessene  Menge  Harn  mit 
Barytwasser  versetzt  und  entweder  mit  diesem  sofort  eingedampft  und 
verkohlt,  oder  es  wird  erst  der  Barytüberschuss  durch  Kohlensäure 
entfernt.  Die  Kohle  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  dieser  Aus- 
zug wieder  eingedampft  und  abermals  in  heissem  Wasser  aufgenommen, 
wieder  filtrirt  (es  scheiden  sich  noch  Erdalkalien  ab),  mit  Salzsäure 
angesäuert,  in  einer  gewogenen  Platinschale  verdampft  und  schwach 
geglüht.  Diese  Methode,  die,  wie  aus  den  weiter  unten  angegebenen  Zahlen 
ersichtlich  ist,  ganz  brauchbare  Resultate  gibt,  ist  recht  umständlich 
und  kann  bei  dem  öfteren  Eindampfen,  Aufnehmen  in  Wasser,  filtriren, 
Nachwaschen  etc.  leicht  —  namentlich  in  der  Hand  eines  nicht  geübten 
Analytikers  —  zu  Verlusten  führen.  Die  Entfernung  des  Barytüber- 
schusses durch  Kohlensäure  ist  dem  directen  Eindampfen  des  Harns  mit 
dem  Barytüberschuss  vorzuziehen. 

4.    Methode  von  Salkowski-Mnnk.') 

Dieselbe  ist  der  vorigen  ähnlich,  ohne  dass  sie  übrigens  rascher 
zum  Ziele  führt. 

Eine  bestimmte  Harnmeuge  wird  mit  Barytwasser  und  Baryum- 
Chloridlösung  gefällt,  und  ein  aliquoter  Theil  des  Filtrates  verdampft 
und  verkohlt.  Die  Kohle  wird  mit  heissem  Wasser  unter  Salzsäure- 
zusatz   ausgelaugt,    mit    Ammoniak    versetzt,    mit    Ammoniiimcarbonat 


1)  Zeitschrift  f.  Biologie  9,  139. 

2)  Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anat.  53,  210  und  181  Suppl  22. 
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gefiElllt,  hierauf  filtrirt.  der  Niederschlag  naehgewasclien ,  Filtrat  und 
Waschwasser  eingedampft  und  schwach  geglüht.  Der  Rückstand  wird 
ahermals  in  Wasser  aufgenommen,  nochmals  mit  Ammoniak  und 
Ammoniumcarbonat  gefällt,  dieses  Filtrat  wird  nach  Salzsäurezusatz  in 
gewogener  Platinschale  zur  Trockene  gebracht  und  gibt,  schwach  ge- 
glüht, die  Gesammtalkalichloride. 

5.    Methode  von  Heinti.^) 

Dieses  Verfahren,  bei  dem  man,  wie  erwähnt,  nicht  die  Gesammt- 
menge  der  Alkalichloride  erfährt,  wird  in  der  von  Hupp ert*)  heraus- 
gegebenen »Anleitung  zur  Analyse  des  Harns«,  wie  folgt 
beschrieben:  Man  versetzt  20  — 30  cc  klaren  Harns  mit  Platinchlorid 
und  dem  dreifachen  Volumen  einer  Mischung  von  1  Volumen  Aether 
und  4  Volumen  absolutem  Alkohol,  lässt  die  Mischung  24  Stunden 
bedeckt  stehen,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  aschefreien  Filter, 
wäscht  ihn  mit  Aetheralkohol  aus  und  trocknet  ihn  sammt  Filter.  Das 
Filter  wird  dann  zusammengefaltet,  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel 
in  möglichst  geringer  Hitze  verbrannt,  der  Gltthrückstand  gewogen,  dann 
nach  Munk  mit  heissem  Wasser  völlig  chlorfrei  gewaschen,  abermals 
geglüht  und  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  ist  gleich  dem  Gewichte 
des  vorhandenen  Chlorkaliums. 

6.    Vergleichende  Bestimmungen. 

Bei  der  vergleichenden  Untersuchung,  welche  wir  zur  Prüfung  der 
einzelnen  Methoden  durchgeführt  haben,  wurden  die  in  jedem  Falle  ab- 
geschiedenen Alkalichloride ^)  in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid  versetzt,  diese  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  einigen  Tropfen 
Wasser  aufgenommen  und  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol 
{1 : 4  Volumen)  versetzt.  Nach  vollständigem  Absetzen  des  ausge- 
schiedenen Kaliumplatinchlorids  wurde  dasselbe  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  mit  Aetheralkohol  vollständig  gewaschen  und  bis  zur 


1)  Heintz,   Poggendorff 's  Annalen  66,  133.    J.  Munk,  Virchow's 
Archiv  69,  364. 

2)  Huppert,    Anleitung   zur   qualit.   und    quantit.   Analyse    des   Harns. 
10.  Auflg.    Wiesbaden,  C.  W.  Kreide Ts  Verlag  1898. 

8)  Bei  dem  Verfahren  nach  Heintz  wird  bekanntlich  der  Harn  direct 
mit  Platinchlorid  gefällt. 
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Gewichtsconstanz    getrocknet.      Die    für    100  cc   Harn    nach    den    ver- 
schiedenen Methoden  erhaltenen  Werthe  gibt  die  folgende  Tabelle. 


• 

o 

52; 

1 

CO 

,£3 

Lehmann 

Bange 

Salkowski-Munk 

Heintz 

e 
> 

Ka  +  NaCl 
0/0 

KCl 
0/0 

KCl  +  NaCl 

KCl 

KCl  +  NaCl 

KCl 

0/0 

KCl 

0/0 

1 
2 
3 

1 

0,7660 

1,242 

2,030 

0,3876 
0,5896 
0,7592 

0,7960 
1,2700 
2,045 

0,3678 
0,5876 
0,7485 

1,2600 

0,5595 

0,2960 
0,4880 
0,706 

Aus  dieser  Zusammenstellang  lässt  sich  entnehmen,  dass  das  L eh* 
mann  'sehe  Verfahren,  das  theoretisch  als  einwandfrei  bezeichnet  werden 
muss,  bei  der  Kalibestimmang  die  höchsten  Werthe  ergibt.  Leider  ist 
dieses  Verfahren  nicht  so  einfach  durchzuführen;  die  Veraschung  er- 
fordert grosse  Sorgfalt  und  ist  deshalb  auch  sehr  zeitraubend. 

Weniger  befriedigend  sind  die  Methoden  von  Bunge  und  Salkowski- 
M  u  n  k.  Hält  man  sich  genau  an  die  Vorschrift  und  glüht  nur  schwach, 
so  findet  keine  vollständige  Verkohlung  statt.  Ein  Theil  der  organischen 
Substanzen  bleibt  unzersetzt,  geht  bei  dem  nachherigen  Auswaschen  in 
die  Lösung  und  färbt  dieselbe  braun,  und  auch  die  Fällung  mit  Ammonium- 
carbonat  und  Baryumchlorid  trägt  nichts  zur  Beseitigung  der  organischen 
Substanzen  bei,  welche  sich  den  Alkalichloriden  beimengen  und  unter 
Umständen  deren  Gewicht  erhöhen  können.  Wenn  man  aber  zum  Zwecke 
der  vollkommenen  Zerstörung  der  organischen  Substanz  stärker  glüht, 
dann  ist  ein  Verlust  durch  theilweise  Verflüchtigung  der  Alkalichloride 
nicht  ausgeschlossen. 

Es  erübrigt  noch,  einige  Bemerkungen  über  das  früher  beschriebene 
Verfahren  von  Heintz  anzuknüpfen.  Es  lässt  sich  nicht  verkennen, 
dass  diese  Methode  wegen  ihrer  raschen  Durchführbarkeit  viel  Bestechen- 
des hat,  und  sie  wird  deshalb  auch  häufig  bei  klinischen  Untersuchungen 
in  Anwendung  gebracht.  Dieselbe  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dass  man 
im  besten  Falle  nur  die  Menge  des  im  Harn  vorhandenen  Kalis  erföhrt, 
über  das  Verhältniss  von  Kali  zu  Natron  im  ausgeschiedenen  Harn  aber 
in  Unkenntniss  bleibt,  weil  nach  dieser  Methode  die  Menge  der  Ge- 
sammtchloride  nicht  ermittelt  werden  kann.  Unsere  Versuche  (vergl. 
die  Tabelle)  haben  übrigens  gezeigt,  dass  die  Bestimmung  des  Kaliums 
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viel  zu  geringe  Wert  he  ergibt,  auch  wenn  man  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Platinchlorid  arbeitet.^) 

Auf  Grund  unserer  Erfahrungen  müssen  wir  das  Heintz'sche 
Verfahren  als  ungeeignet  erklären. 

Alles  in  Allem  lässt  sich  sagen,  dass  man  mit  dem  Verfahren  von 
Lehmann  zufrieden  sein  könnte,  wenn  dasselbe  nicht  so  umständlich 
wäre.  Wir  haben  uns  nun  bemüht,  eine  Methode  auszuarbeiten,  welche 
bei  gleicher  Genauigkeit  eine  erhebliche  Erspamiss  an  Zeit  bei  der 
Durchführung  ermöglicht  und  deshalb,  wie  wir  glauben,  bei  längeren 
Versuchsreihen  vorzuziehen  sein  dürfte. 

7.    Methode  von  B.  Pribram  und  Gregor. 

Es  wird  bei  diesem  Verfahren  die  Veraschung  ganz  umgangen,  und 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  in  ähnlicher  Weise  bewirkt, 
wie  dies  von  R.  Pribram*)  für  die  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn 
empfohlen  wurde.  Statt  des  Kaliumpermanganats,  welches  bei  der 
Chlorbestimmung  in  Anwendung  gezogen  werden  kann,  verwendeten 
wir  jedoch  für  die  Alkalibestimmungen  alkalifreies  Baryum- 
permanganat,  mit  Hülfe  dessen  die  organischen  Substanzen  des 
Harns  in  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Siedehitze  leicht  und  rasch 
zerstört  werden  können.  Nach  Beendigung  der  Oxydation  wird  die 
Schwefelsäure  durch  Zuftigung  von  Baryumchlorid  entfernt,  und  der 
Ueberschuss  des  letzteren  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Ammonium- 
carbonat  ausgefällt.  Man  hat  alsdann  in  der  Lösung  die  Alkalichloride 
neben  Salmiak  und  allenfalls  geringe  Mengen  von  Chlormagnesium, 
welche  durch  das  von  Kretschy  angegebene  und  bei  der  Besprechung 
der  Lehmann 'sehen  Methode  bereits  erwähnte  Verfahren  beseitigt 
werden  können.  Die  Oxydation  und  das  Ausfällen  mit  Chlorbaryum 
und  Ammoniumcarbonat  lässt  sich  in  demselben  Gefässe  ausführen,  wo- 
durch ein  mehrmaliges  Uebergiessen  und  Filtriren  wegfällt.  Der  Braun- 
stein setzt  sich  mit  dem  Baryumsulfat  und  Baryumcarbonat  sehr  gut 
und  in  kurzer  Zeit  ab.  Es  wird  nun  filtrirt,  ausgewaschen,  das  Filtrat 
mit  dem  Wasch wasser  in  gewogener  Platinschale  abgedampft,   zur  Ver- 


1)  Mehrere  Forscher,  u.  A.  Zuelzer  (Untersuchungen  tlber  die  Semiologie 
des  Harns,  Berlin  1884,  G.  HempeTs  Verlag),  haben  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  das  Kali  auch  in  organischer  Verbindung  vorkommen  kann. 

2)  Prager  Vierteljahresschrift  106,  101  und  diese  Zeitschrift  9,  428. 
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flttchtigung  des  Ammoniumchlorids  schwach  geglüht;  die  Alkalichloride 
werden  gewogen.  Die  Chloride  sind  oft  ganz  weiss  und  nur  in  selte- 
nen Fällen,  wie  dies  auch  bei  dem  Lehmann 'sehen  Verfahren,  bei 
jenem  Bunge 's  und  Salkowski-Munk's  vorkommt,  etwas  kohle- 
haltig. Löst  man  die  Chloride  in  Wasser  und  filtrirt,  so  lässt  sich  im 
Filtrate  der  Ealigehalt  in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  bestimmen. 

Zweckmässig  ist  es,  das  Verfahren  in  folgender  Weise  durch- 
zuführen :  50  cc  Harn  werden  in  einem  Becherglase  (von  circa  200 — 300  cc 
Inhalt)  mit  10— 20cc  10  procentiger  Baryumpermanganatlösung  (je  nach 
der  Concentration  und  Färbung  des  Harns)  und  unter  Zusatz  von  lOcc 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  unter  Umrühren  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt. Sollte  die  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  rasch  verschwunden  sein, 
so  wird  noch  cubikcentimeterweise  so  lange  Baryumpermanganatlösung 
zugegeben,  bis  die  rothe  Farbe  nach  10—15  Minuten  währendem  Sieden 
nur  langsam  verschwindet;  ein  etwaiger  Ueberscliuss  von  Permanganat 
kann  leicht  durch  einige  Tropfen  verdünnter  Oxalsäurelösung  entfernt 
Virerden.  Hierauf  versetzt  man,  ohne  zu  filtriren,  die  noch  heisse  Flüssig- 
keit mit  einer  Chlorbaryumlösung,  macht  ammoniakalisch  und  fällt  das 
überschüssige  Chlorbaryum  durch  Ammoniumcarbonat.  Wieviel  Chlor- 
baryum  und  Ammoniumcarbonat  man  verwenden  muss,  ist  sehr  leicht 
M'ahmehmbar,  da  die  Niederschläge  sich  sehr  schön  und  rasch  absetzen, 
und  man  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  leicht  beobachten  kann,  ob 
noch  eine  Fällung  bewirkt  wird. 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  giesst  man  die  überstehende 
wasserhelle  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  bringt  schliesslich  den  Nieder- 
schlag mit  heissem  Wasser  auch  auf  dasselbe,  wäscht  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlorreaction  mit  heissem  Wasser  nach  und  dampft  das 
Filtrat  in  einer  gewogenen  Platinschale  ab.  Nach  schwachem  Glühen 
des  Rückstandes  (zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks)  bringt  man  die 
Oesammtalkalichloride  zur  Wägung. 

Wir  haben  in  dieser  Weise  normale  Harne,  eiweisshaltige  und  stark 
gefärbte  Fieberharne  der  Untersuchung  unterzogen  und  in  allen  Fällen 
sehr  gute  Uebereinstimmung  mit  den  nach  dem  Lehmann 'sehen  Ver- 
fahren durchgeführten  Control versuchen  erhalten. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  derartiger 
V  ersuchsergebnisse. 
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KCl-hNaa 

KCl 

KCl  +  NaCl 

KCl 

o/o 
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'     o/o 
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1,242 

0,5896 

0,5884 

2 

2,03 

0,7592 

0,7684 

3 

0,8558 

— 

0,8356 

4 

1,19 

0,528 

1,21 

0,5324 

5 

1,352 

0,7036 

1,356 

0,7060 

Fassen  \s'ir  die  Ergebnisse    unserer  Untersuchungen   zusammen,   so 
lässt  sich  Folgendes  sagen: 

1.  Nach  der  Methode  von  Heintz  werden  ungenaue  Resultate 
erhalten. 

2.  Die  Methoden  von  Bunge  und  Salkowski-Munk  geben 
brauchbare  Eesultate,  doch  ist  das  einzuschlagende  Verfahren 
sehr  zeitraubend. 

3.  Die  Methode  von  Lehmann  ist  sehr  exact,  doch  wäre  der 
Zusatz  von  Ammoniumsulfat  zu  vermeiden  und  statt  dessen 
nur  mit  Schwefelsäure  abzurauchen.  Die  Verasch ung  geht 
dann  leichter  von  statten. 

4.  Die  von  uns  ausgearbeitete  Methode  gibt  eben  so  genaue  Resul- 
tate wie  die  Lehmann 'sehe  und  hat  dabei  den  Vortheil, 
in  kürzerer  Zeit  durchführbar  zu  sein. 


üeber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont. 

Von 

TT.  Kreusler. 

Bei  der  Thatsache,  dass  Moorbäder  sich  in  ärztlichen  Kreisen  und 
vielfach  auch  bei  den  Patienten  einer  fortschreitend  zunehmenden  Be- 
liebtheit erfreuen,  ist  es  einigermaassen  auffällig,  dass  über  die  Beschaffenheit 
des  in  Anwendung  kommenden  Materiales  zur  Zeit  nur  spärliche  Angaben 
vorliegen.  Diese  bescliränken  sich  überdies  meist  auf  Badeprospecte  und 
mehr  oder  minder  dürftige  —  nicht  selten  geradezu  missverständliche  — 
Referate    der    raedicinischen    Fachschriften.      In    der    dem    Chemiker 
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allgemeiner  zugänglichen  Litteratur  (beispielsweise  in  den  achtunddreissig 
Jahrgängen  dieser  Zeitschrift*)  findet  sich  über  Bademoore  kaum  irgend 
etwas  verzeichnet.  Ganz  neuestens  allerdings,  seit  Beginn  dieses  Jahres, 
wurde  ein  beachtenswerther  Beitrag  —  auf  den  ich  nachher  zurückkommen 
werde  —  zur  Ausfüllung  dieser  Lücke  geliefert.^)  Da  im  übrigen  die 
chemische  Kenntniss  der  Bademoore'*)  so  gut  wie  ausschliesslich  auf 
ältere  —  man  darf  öfter  sagen  veraltete  —  Analysen  zurückgreift*), 
so  wird  der  Gegenstand  gegenwärtiger  Mittheilung  einer  ausdrücklichen 
Rechtfertigung  wohl  kaum  bedürfen. .  Nur  so  viel  noch,  dass  ich  mich 
zur  Mittheilung  an  einer  weiteren  Kreisen  zugänglichen  Stelle  um  so  lieber 
entschliesse,  als  meine  Wahrnehmungen  geeignet  sein  werden,  gelegentlich 
wohl  verbreitete,  aber  in  vieler  Hinsicht  sehr  irrige  Ansichten  über  den 
Charakter  der  Pyrmonter  Moorerde  richtig  zu  stellen.  Wenn  überhaupt 
auf  bestimmten  Angaben,  so  fussen  diese  vermuthlich  auf  einer  ganz 
alten  und  erweislich  unzureichenden  Analyse  von  Brandau  —  der 
einzigen,  die  meines  Wissens  von  dem  Pyrmonter  Moor  bisher  existirte. 


1)  Nach  gefälliger  Mittheilung  der  Redaction  sind  im  Fresenius 'sehen 
Laboratorium  einschlägige  Analysen  wiederholt  ausgeführt  worden.  (S.  u.  a. 
,  Analyse  der  Trinkquelle  zu  Driburg,  der  Herster  Mineralquelle,  sowie  des  zu 
Bädern  benutzten  Satzer  Schwefelschlammes*  von  Prof.  Dr.  R.  Fresenius. 
Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel's  Verlag  1866.) 

^)  »lieber  den  Franzensbader  Mineralmoor ".  Von  Professor  E.  Ludwig, 
Dr.  K.  Hödlmoser  und  Dr.  T h.  P a n z e r.  Wiener  klinische  Wochenschrift  1899, 
No.  17,  S.  463—468.  Auszüge  der  betreffenden  Abhandlung  brachten  seitdem 
das  ,Repertorium*  der  Chemiker-Zeitung  289  17,  S.  161  und  das  Chemische 
Centralblatt  1899,  1,  24,  S.  1221—1223. 

8)  Das  Wort  »Mineralmoor*  scheint  mir  noch  weniger  glücklich  gewählt 
als  das  Wort  »Mineralwasser",  welches  jenem  yermuthlich  zum  Vorbild  gedient 
hat.  Bei  dem  betreffenden  Ausdruck  wird  man  zunächst  an  eine  Moorerde 
denken,  in  der  mineralische  Stoffe,  gleichgültig  welcher  Art,  reichlich  vorkommen. 
Die  Benutzer  gedachter  Bezeichnung  haben  aber  offenbar  nur  ganz  bestimmte 
Mineralsubstanzen  im  Auge  und  wollen  den  Begriff  »Mineralmoore*  auf  die- 
jenigen beschränkt  wissen,  welche  erhebliche  Mengen  von  Schwefelkies  ein- 
schliessen,  demgemäss  bei  der  Verwitterung  lösliches  Eisensulfat  u.  s.  w.  ergeben 
und  hierdurch  ihren  wirklichen  oder  vermeintlichen  Vorzug  erlangen.  Vergl. 
Dr.  G.  Loimann:  »Kritische  Studien  über  Moor  und  Mineralmoorbäder*, 
S.  9  u.  ff.  (Heft  1  vom  II.  Bd.  des  »Archiv  der  Balneotherapie  und  Hydro- 
therapie*, herausgegeben  von  Dr.  F.  C.  Müller  in  München,  Halle  a.  d.  S.  1898). 

•*)  Wohl  am  vollzähligsten  zusammengestellt  findet  sich  das  Betreffende 
in  Dr.  B.  M.  Lersch's  »Hydrochemie*,  2.  Aufl.,  Bonn  1870  —  unter  Artikel 
,Badeschlaram*.  S.  625. 
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Die  Verwendung  des  genannten  Moores  für  balneologische  Zwecke 
ist  keineswegs  neuesten  Datums ;  sie  erstreckte  sich  aber  anfänglich  nur 
auf  Privatnntemehmungen  bescheideneren  Umfangs.  Wegen  der  guten 
Erfolge  sah  sich  die  Fürstliche  Badeverwaltung  im  Jahre  1888  ver- 
anlasst, ihrerseits  eine  grössere,  mit  allen  modernen  Erfordernissen 
ausgestattete  Anlage  in 's  Leben  zu  rufen  und,  bei  stetig  sich  mehrender 
Nachfrage,  in  der  Folge  noch  zu  erweitern.  Dem  gegenwärtigen  Bericht- 
erstatter wurde  aus  diesem  Anlass  der  Auftrag  zu  Theil,  von  den 
Pyrmonter  Moorlagerstätten,  deren  sich  zahlreiche  und  mannigfaltig 
geartete  vorfinden,  an  Ort  und  Stelle  Einsicht  zu  nehmen  und  auf  Grund 
ihrer  Untersuchung  die  geeignetste  Auswahl  zu  treffen. 

Auf  die  in  so  mancherlei  Hinsicht  anerkannt  merkwürdigen  und 
des  öfteren  beschriebenen  geologischen  Verhältnisse  des  Pyrmonter  Thal- 
beckens näher  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort ;  es  genüge  hervorzuheben, 
dass  eben  an  diesem  geologischen  Aufbau  Moorbildungen  in  sehr  aus- 
gedehntem Maasse  Theil  haben.  Ein  flüchtiger  Augenschein  möchte 
hierüber  allenfalls  täuschen ;  angesichts  der  üppig  grünenden,  mit  besten 
Weidegräseru  bestandenen  Wiesen,  der  gedeihlichen  Aecker  und  Garten- 
anlagen  —  von  dem  bekannten  prächtigen  Baumwuchs  nicht  erst  zu 
reden  —  kommt  der  Gedanke,  dass  hier  »Moor«  und  viel  Moor  vor- 
liegen soll,  nicht  von  vornherein  auf.  Das  Material  —  seinem  Charakter 
nach  so  gut  wie  ausschliesslich  als  »Niederungsmoor«,  »Wiesenmoor« 
zu  bezeichnen  —  findet  sich  eben  von  einer  Schicht  normaler  Damm- 
erde zumeist  überlagert,  die  sich  für  die  erwähnten  Culturen  nicht  nur 
als  ausreichend  mächtig,  sondern  vielfach  sogar  als  hervorragend  fruchtbar 
erweist.  Nur  in  vergleichsweise  engerer  Begrenzung,  an  tiefer  belegenen, 
dem  Einfluss  stagnirenden  Wassers  noch  jetzt  unterworfenen  Stellen, 
verräth  sich  eine  äusserlich  zu  Tage  tretende  und  bis  in  die  Gegenwart 
sich  vollziehende  Moorbildung  vermöge  der  bekannten  charakteristischen 
Vegetation  unzweideutig  bereits  für  das  Auge. 

Wenn  demnach  die  genauere  Besichtigung,  unter  Zuhülfenahme 
zahlreicher  Spatenaufschlüsse,  auf's  Ueberzeugendste  darthat,  dass  es 
unserm  Badeorte,  man  darf  wohl  sagen  auf  unabsehbare  Zeiten,  an 
Moormaterial  nicht  gebricht,  so  Hessen  die  vorerwähnten  Umstände  auf 
eine  örtlich  ziemlich  stark  wechselnde  Beschaffenheit  zugleich  auch  mit 
Sicherheit  schliessen  —  einen  Wechsel,  der  ganz  naturgemäss  Hand  in 
Hand  geht  mit  dem  jeweiligen  Alter  der  betreffenden  Schichten,  be- 
ziehungsweise  dem   mehr   oder   minder   weit  vorgeschrittenen  Grad  der 
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Zersetzung.  Thatsächlich  kennzeichneten  sich  derartige  Unterschiede 
denn  auch  bereits  in  dem  äusseren  Ansehen  der  aufgenommenen  Proben  — 
der  Farbe  sowohl,  wie  auch  der  Anwesenheit  bald  vergleichsweise 
spärlicher,  bald  noch  sehr  reichlicher  Reste  von  unvollkommen  zersetzten 
Pflanzenorganen.  Der  Qualität  nach  zeigen  diese  sich  tiberall  ziemlich 
gleich ;  neben  den  Ueberbleibseln  einer  charakteristischen  Sumpfvegetation 
(Schilfarten,  Schachtelhalm  u.  s.  w.)  begegnet  man  vornehmlich  den 
Resten  von  Wurzeln  und  Aesten  auch  holziger  Gewächse,  stellenweise 
selbst  ganzen  Baumstämmen  von  wohl  erhaltener  Structur.  Das  so  gut 
wie  gänzliche  Fehlen  der  specifischen  Torfmoose,  sei  es  im  abgestorbenen» 
sei  es  im  lebenden  Zustand,  erweist  mit  Bestimmtheit,  wie  gesagt,  den 
Charakter  als  Niederungsmoor  (im  Gegensatz  zu  den  Torf-erzeugenden 
»Hochmooren«). 

Insoweit  nicht  die  Moorbildung  ersichtbar  zu  Tage  tritt,  beziehungs- 
weise auf  Kosten  der  erwähnten,  noch  lebend  wahrzunehmenden  Vege- 
tationen zu  neuen  Schichten  sich  stetig  ergänzt,  findet  man  das  Moor 
überlagert  von  einer,  in  den  von  mir  besichtigten  Fällen  auf  durch- 
schnittlich zwischen  ^/g  bis  etwa  1  m  Stärke  zu  veranschlagenden,  Damm- 
erdeschicht. Der  Grundmasse  nach  ein  bald  leichterer  bald  schwererer 
Lehm,  zeigt  sich  dieser  Boden  durch  reichlichen  Humusgehalt  in  der 
Regel  dunkel  gefärbt  und  von  kalkiger  Beimischung  theils  gleichmässig 
innigst  durchdrungen,  theils  für  das  Auge  erkennbar  durchsetzt.  Noch 
mehr  in  den  eigentlichen  Moorschichten  selbst  Hessen  Kalksinterlagen 
—  des  öfteren  von  zahllosen  Trümmern  kleiner  Conchylien  begleitet  — 
sich  vielfach  wahrnehmen.  Soweit  bei  den  Probeentnahmen  die  untere 
Grenze  des  Moores  erreicht  wurde,  zeigte  dasselbe  sich  zumeist  unter- 
lagert von  einem  blaugrünlichen  plastischen  Thon  mit  massiger  Kalk« 
Untermischung. 

Die  speciellen  Lagerungsverhältnisse  der  einzelnen  Aufschlüsse  ein- 
gehend zu  verfolgen,  würde  allzuweit  führen;  es  mag  genügen,  durch 
einige  der  behufs  vorläufiger  Orientirung  ermittelten  analytischen  Daten 
die  Thatsache  zu  belegen,  dass  es  sich  an  sämmtlichen  zur  Unter- 
suchung herangezogenen  Stellen  um  wirkliche  Moorerde  handelt.  Die 
weiter  unten  folgenden  Zahlen  verstehen  sich  als  Procente  des  lufttrocken 
in  Untersuchung  genommenen,  auf  völligen  Trockenheitszustand  jedoch 
verrechneten  Materiales  —  nach  Beseitigung  der  (nirgendwo  sehr  in's 
Gewicht  fallenden)  unzureichend  zersetzten,  gröberen  und  somit  auch  von 
der  etwaigen  Badeverwendung  von  vornherein  auszuscheidenden  Theile. 
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lieber  Herkunftsstelle  und  Tiefen-Entnahme  (von  der  Bodenober* 
fläche  aus  gemessen  gedacht)  der  einzelnen  Proben  mag  Nachstehende» 
die  nöthige  Auskunft  gewähren: 

No.  I:    »Schwarze  Gärten«,    östlich   der  Elosterallee;  aus  Tiefen  von 

50 — 90  cm. 
No.    II:  >Schwarze  Gärten«,  westlich  der  Elosterallee;  Tiefe  ca.  60  cm, 
«     III,    1:    »Rieraenschneider'scher   Garten«;   zwischen     70 — 130    « 
*     III,   2:  «  *        ;  <         130—150    * 

«     IV:   »Herrschaftliche   Wiese    hinter    den   Anlagen«;    Tiefe   durch- 
schnittlich 1 00  cm, 
«      V,   A,  1 :    »Holzhauser  Bruch«,  östlicher  Tb  eil ;  Tiefe  10 — 25  cm. 
«V,    A,  2:  «  «  «  «;«      25 — 50    « 

V,   B:  «  «       nordwestl.  Theil ;      «     20—70    « 

«     VI,  A:    »Kouppe's   Teich«,   südlicher  «  «   20 — 100    « 

«     VI,   B:  «  «         nördlicher  «  «   20—100    « 

Das  einstweilige  Vergleichsergebniss  in  Bezug  auf  die  für  die 
Charakteristik  vorab  dienlichsten  Punkte  stellt  sich  wie  folgt: 


In  der  völlig  trocknen  ,1 
Moorerde : 
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Diese  Ermittelungen  sprechen  wohl  schon  ohne  weiteres  dafür,  dass 
die  nähere  und  nächste  Umgebung  von  Pyrmont  in  genügendem  Maass 
über  Moore  verfügt,  die  als  zur  Badeverwendung  geeignet  hingestellt 
werden  dürfen.  Die  meisten  medicinischen  Autoritäten  neigen,  soweit 
ich  in  Erfahrung  zu  bringen  vermochte,    gegenwärtig   mehr   und   mehr 
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zu  der  Ansicht,  dass  die  Wirksamkeit  der  betreffenden  Bäder  ihre 
Ursache  habe  nicht  sowohl  in  einer  specifischen  lieistung  dieses  oder 
jenes  besonderen  Bestandtheiles  (eine  Resorption  durch  die  Haut  findet 
erwiesener maassen  nicht,  oder  doch  nur  in  äusserst  geringem  Grad  statt), 
als  vielmehr  in  dem  mechanischen  Hautreiz.  Von  diesem  Gesichtspunkt 
aber  deutet  der  physikalische  Zustand,  soweit  er  durch  ein  angemessenes 
Verhältniss  von  organischen  und  mineralischen  Theilen,  sowie  durch  das 
starke  Wasseraufsaugungsvermögen  dermalen  zum  Ausdruck  gebracht 
wird,  gewiss  hier  durchgehends  auf  Moore,  die  in  den  Kreis  der  Erfolg 
versprechenden  fallen. 

Um  nur  einige  Vergleiche  nach  dieser  Richtung  hin  zu  ziehen, 
sei  angeführt,  dass  an  verbrennlichen  Theilen  beispielsweise  ent- 
hielt: die  (ebenfalls  völlig  trockne)  Moorerde  von 

Marienbad      72,3— 80,2  J|^   (nach  C.  G.  Lehmann  1855)^) 

69,3        «    (    «      Ragsky  1854) 
Franzensbad    67,6—74,4  «    (    «      Cartellieri  1850) 
Karlsbad  42,6        <    (    <      Bleischl  1837) 

Meinberg  73,3        «    (    «     Brandes  1834) 

Eilsen  33  «    (    «      Du  Menil  1826). 

Nach  den,  wie  erwähnt,  erst  neuestens  bekannt  gegebenen  Analysen 
von  Ludwig,  Hödlmoser  und  Panzer  wies  das  Franzensbader 
Moor  (in  Proben  zum  Theil  verwitterten,  zum  Theil  noch  unverwitterten 
Materiales)  zwischen  52,45  bis  88,90  Jt   an  »organischer  Substanz«  auf. 

In  ähnlicher  Weise  kommt  auch  das  Wasserhaltungsvermögen  der 
Pyrmonter  Moore  innerhalb  der  normalen  Grenzen  desjenigen  der  an- 
erkanntesten Bademoore  zu  liegen.  (Cudowa  285,  Nenndorf  344,  Marien- 
bad 224,  Franzensbad  195,  Reinerz  321,  Elster  394  etc.  —  nach 
Reindl,  Centralblatt  für  Gynäkologie  1886,  Bd.  10,  S.  608.) 

Da  übrigens  —  weniger  wie  es  scheint  von  Seiten  der  Aerzte  als 
von  den  älteren,  tonangebenden  Moorbadeorten  —  auf  chemische  Einzel- 
bestandtheile  nach  wie  vor  ein  besonderer  Werth  gelegt  wird,  erschien 
es  der  Pyrmonter  Badeverwaltung  durch  praktische  Rücksichtnahmen 
geboten,  dass  die  Untersuchung  auch  nach  dieser  Richtung  vervollständigt 
werde.    Ich  kam  diesem  Wunsch  um  so  lieber  nach,  als  die  Feststellung 


1)  Vergl.  Schmidt 's  Jahrbücher  d.  ges.  Medicin,  Jahrgang  1855,  S.  107. 
—  Die  übrigen  Zahlen  zusammengestellt  nach  den  in  Lersch's  ,Hydrocheroie", 
ß.  638  u.  flf.  aufgeführten  Analysen. 
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immerhiD    zugleich   auch   ein   wissenschaftliches   Interesse   beanspruchen 
durfte. 

Nachdem  die  Vorproben  (durch  den  starken,  beim  Einäschern  sich 
ergebenden  Schwefligsäure-Geruch)  nebenher  bereits  angezeigt  hatten, 
dass  ein  (es  bleibe  dahingestellt,  ob  mit  Grund  oder  Ungrund)  als  ganz 
vorzugsweise  wichtig  erachteter  Bestandtheil  —  Schwefelkies  — 
nirgendwo  fehlte  ^),  glaubte  ich,  im  Einvernehmen  mit  der  Badebehörde, 
die  ausführlichere  Analyse  auf  eines  der  Moore  einstweilen  beschränken 
zu  sollen.  Rein  praktische  Gesichtspunkte :  die  Reichhaltigkeit,  Gleich- 
mässigkeit  und  bequemste  Zugänglichkeit,  bei  dem  Augenschein  nach 
auch  mechanisch  besonders  guter  Beschaffenheit  dieses,  zu  den  älteren 
gehörenden  Moorlagers,  waren  entscheidend,  für  den  angegebenen  Zweck 
das  Material  No.  III,  1  auszuwählen;  das  betreffende  Grundstück,  der 
vormals  Riemen  schneid  er 'sehe  Garten,  liegt  ganz  nahe  bei  den 
Brunnen-  und  Badeanlagen,  und  die  Ausbeutung  gerade  hier  verdiente 
demnach  in  erster  Linie  Beachtung. 

Das  Ergebniss  dieser  Untersuchung  findet  sich  auf  den  weiter 
unten  beigefügten  Tabellen  zusammengestellt  und  verglichen  mit  einer 
späterhin  ausgeführten  Analyse  von  Moor  gleicher  Herkunft,  aber  in 
verwittertem  Zustand.  Bevor  wir  in  die  beiderseitige  Besprechung 
eintreten,  ist  eine  kurze  Darlegung  des  Analysenplanes  und  der  Methoden 
erforderlich. 

Es  wird  wohl  kaum  einer  näheren  Begründung  bedürfen,  wenn  ich 
es  im  gegebenen  Falle  nicht  sowohl  darauf  absah,  eine  im  Sinn  unserer 
gegenwärtigen  Kenntnisse  und  Anschauungen  nach  jeder  Richtung  hin 
voll  erschöpfende  Arbeit  zu  liefern,  als  vielmehr  einen  thunlichst  ge- 
treuen Vergleich  zu  ermöglichen  mit  dem  Analysenmaterial  alt  aner- 
kannter Moorbadeorte,  also  insbesondere  von  Franzensbad,  Marienbad 
u.  s.  w.  Hierfür  aber  kamen,  wie  schon  gesagt,  nur  ältere  Analysen 
in  Frage,  und  ich  entschloss  mich  daher.  Modus  und  Schema  derselben, 
soweit  irgend  angängig,  beizubehalten. 

Da  frische  Moorerde  in  ihrem,  wo  nicht  geradezu  nassen,  doch 
stark  feuchten  Zustande  ein   für   exacte  Durchschnittsentnahmen    gleich 


1)  Begreiflicherweise  unterliegt  das  Vorkommniss,  wie  anderorts  so  auch  bei 
den  Pyrmonter  Mooren,  in  quantitativer  Hinsicht  recht  erheblicher  Schwankung ; 
als  ein  offenbar  secundäres  Product  zeigt  sich  der  Schwefelkies,  abgesehen  von 
eng  örtlichen  Zufallsbedingungen,  im  allgemeinen  reichlicher  vertreten  bei  den 
älteren  als  bei  den  jüngeren  Bildungen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  annlyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    T.Heft.  30 


418  Kreusler:   Ueber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont. 

wie  für  die  Mehrzahl  der  analytischen  Operationen  sehr  wenig  ge- 
eignetes Object  vorstellt,  zog  ich  vor,  das  Untersuchungsraaterial  luft- 
trocken zu  verwenden,  Die  Trocken procedur  —  bei  einer  50 — 60^0. 
nicht  überschreitenden  Wärme  in  einem  gut  ventilirten  Trockenschrank 
binnen  etwa  30  Stunden  bewerkstelligt  —  hat  zwar  ein  gewisses  Maass 
von  Veränderungen  unabweisbar  bereits  zur  Folge,  die  indessen  im 
gegenwärtigen  Falle  nicht  dazu  angethan  sind,  das  wesentliche  Ergebnis» 
in  Frage  zu  stellen. 

Die  scharf  ausgetrocknete  Masse  blieb,  behufs  Ausgleich  mit  dem 
Feuchtigkeitszustaud  der  Luft,  noch  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  offen  stehen  und  wurde  sodann  (nach  Ausscheidung  einiger 
—  für  die  Berechnung  kaum  in's  Gewicht  fallender  —  gröberer  Theile, 
die,  unwesentlich  für  das  Moor,  offenbar  nur  durch  Zufall  demselben  sich 
einverleibt  hatten)  zu  einem  massig  feinen  Pulver  zermahlen,  das  man 
nach  sorgfältiger  Durchmischung  in  gut  verschliessbaren  Glasgeiässen 
verwahrte. 

Auf  Grund  einer  ein  für  allemal  vorgenommenen  Feuchtigkeits- 
ermittelung (Ergebniss:  15,37^  Wasser  durch  Trocknen  bei  120®  C.) 
wurde  der  jeweilige  Analysenbefund  umgerechnet  auf  Procente  der 
absoluten  Trockensubstanz.  Von  einer  Umrechnung  auf  den  ursprüng- 
lichen Zustand  wurde,  da  der  Nässegrad  des  frisch  gegrabenen  Moores 
von  uncontrollirbaren  Zufälligkeiten  ohnehin  nur  bedingt  wird,  Abstand 
genommen.  ^) 

Aus  naheliegenden  Gründen  erschien  es  vorab  dienlich,  den  in 
Wasser  allein  bereits  löslichen  Stoffen  des  Moores  eine  gesonderte 
Untersuchung  zu  widmen,  nächstdem  die  durch  Salzsäure  lösbaren  und 
unlösbaren  Mineralstoffe   aus  einander  zu  halten   und   in   letzterer  Hin- 


1)  Ein  einigerinaassen  zutreffendes  Bild  von  der  Zusammensetzung  des  mit 
Wasser  gesättigten  Moores  würde  sich  aus  der  für  die  Wassercapacitftt  be- 
reits angegebenen  Ziffer  (334  pro  100  Trockensubstanz)  durch  eine  sehr  einfache 
Rechnung  herleiten  lassen.  —  Da,  um  dies  beiläufig  zu  erwähnen,  eine  scharf 
ausgetrocknete  Moorerde  von  kaltem  Wassser  nur  schwierig  benetzt,  und  der 
Sättigungspunkt  auf  diese  Weise  nur  äusserst  langsam  erreicht  wird,  zog  ich  vor, 
das  Material  erst  mit  beissem  Wasser  eine  kurze  Zeit  lang  zu  digeriren.  Behufs 
Ermittelung  des  Wasseraufsaugungsvermögens  brachte  man  die  schlammige 
Masse  nach  dem  Erkalten  auf  ein  tarirtes  Sieb,  so  dass  der  Ueberschuss  abtropfen 
konnte.  Die  Wägung  geschah  in  bedeckt  gehaltenem  Gefäss;  der  durch  Aus- 
laugung entstandene  Verlust  wurde  (durch  Eindunsten  der  abgelaufenen  Flüssig- 
keit) in  geeigneter  Weise  ermittelt  und  in  Rechnung  gestellt. 
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sieht  Yornehmlich  auf  den  Schwefelkies  Rücksicht  za  nehmen.  Daneben 
machte  die  Ermittelung  von  freiem  Schwefel,  Humussubstanzen,  Wachs  u.  s.  w. 
noch  besondere  Maassnahmen  nöthig,  wie  weiter  unten  ersichtlich. 

Für  Beurtheilung  des  Wasserlöslichen  erschien  mir  nicht  so- 
wohl von  Belang,  was  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  wiederholt 
zu  erneuerndem  Wasser  insgesammt  extrahirt  werden  könnte  (wobei 
auch  kaum  eine  scharfe  Grenze  zu  finden  sein  würde),  als  vielmehr 
dasjenige  Quantum  festzustellen,  welches  durch  eine  begrenzte  Wasser- 
menge innerhalb  einer  bestimmten  Zeitfrist  gelöst  wird.  Jedenfalls  trägt 
dieser  Modus  auch  der  praktisch  geübten  Art  der  Verwendung  mehr 
Rechnung  als  jener.  Das  Verhältniss  derart  normirend,  dass  auf  1  Ge- 
wich tstheil  völlig  trockener  Moorerde  10  Theile  Wasser  entfallen  sollten 
(was  einem  Moorbade  mittlerer  Consistenz  etwa  gleichkommen  dürfte), 
fügte  ich  einem  300  g  Trockensubstanz  entsprechenden  Quantum  des 
lufttrockenen  Materiales  die  berechnete  Menge  destillirten  Wassers  hinzu. 
Um  die  Benetzung  zu  fördern,  wurde  zunächst  nur  mit  einem  Theile 
des  abgemessenen  Wassers,  unter  Vermeidung  von  Verdunstungsverlusten, 
gelinde  erwärmt,  dann  der  Rest  zugegeben  und  das  Ganze  unter 
öfterem  Umschütteln  in  gut  verschlossener  Flasche  3  Tage  lang  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen.  Von  dem 
durch  schliessliches  Abgiessen  und  Filtriren  völlig  geklärten  Auszuge 
entsprechen  sonach  je  10  cc  dem  wasserlöslichen  Antheil  aus  1  g  trockner 
Moorerde. 

Für  die  Ermittelung  des  durch  Salzsäure  Lösbaren  glaubte  ich, 
in  Anbetracht  des  gegenwärtigen  Zweckes,  ebenfalls  die  ursprüngliche 
Moorsubstanz  —  ohne  vorherige  Veraschung  ^)  —  verwenden  zu  sollen. 
Auf  60  g  Moortrockensubstanz  nahm  ich  300  cc  Salzsäure  vom  specitischen 
Gewicht  1,15  und  Hess  6  Stunden  lang  im  lose  bedeckten  Kolben  auf 
dem  Wasserbad  digeriren.  Nach  angemessenem  Verdünnen  mit  Wasser 
wurde  filtrirt,  vorschrit'tsmässig  gewaschen  und  das  Gesammtfiltrat  ergänzt 
auf  2  Liter. 

Mit  aliquoten  Theilen  der  so  gewonnenen  wie  auch  der  rein  wässrigen 
Lösung  geschah  sodann  die  Trennung  und  Ermittelung  der  in  Rücksicht 
zu  ziehenden  Bestandtheile  nach  üblichen  bewährten  Methoden,  so  dass 


1)  Abgesehen  von  anderen  Unzuträglichkeiten  mtisste  diese  Operation  dahin 
führen,  dass  der  vorhandene  Schwefelkies  ganz  oder  grösstentheils  oxydirt,  und 
das  betreffende  Eisen  unzulässiger  Weise  dem  Salzsäure-Auszug  zugetheilt  werden 
würde. 

30* 
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darauf  verzichtet  werden  darf,  die  Einzelheiten  ausführlich  wiederzugeben. 
Hervorgehoben  sei  nur  noch,  dass  die  durch  die  Gegenwart  organischer 
Substanz  gebotenen  Vorsichtsmaassnahmen  nach  keiner  Richtung  versäumt 
ivurden. 

Kohlensäure  war  in  dem  wässrigen  Auszug  kaum  merklich  ver- 
treten, was  übrigens  in  Erwägung  der  Vorbehandlung  durch  Trocknen, 
bei  scharf  saurer  Rcaction  und  der  unzweideutig  zu  constatirenden  An- 
wesenheit freier  Schwefelsäure,  nicht  weiter  befremdlich.  Salpeter- 
säure fehlte,  der  Voraussicht  entsprechend,  vollständig,  und  bemerkens- 
werther  —  wenn  auch  nach  Analogie  gewisser  ähnlich  gearteter  Moor- 
erden nicht  gerade  überraschender  —  Weise  war  auch  Chlor  nur  in 
dürftigsten  Spuren  zugegen. 

Ameisensäure,  meines  Wissens  durch  Lehmann  zuerst  in 
dem  Moor  von  Marienbad  nachgewiesen,  späterhin  aber  bekanntlich 
vielfach  beobachtet,  ist  auch  in  den  Pyrmonter  Mooren  vertreten.  Der 
qualitative  Nachweis  gelang  äusserst  leicht,  insofern  ein  Destillat  des 
wässrigen  Auszuges  Silbernitrat  sehr  rasch  reducirte.  Das  quantitative 
Ergebniss  (durch  Titriren  der  übergegangenen  Säure  mit  Normal-Alkali- 
lösung erzielt)  kann  nur  als  ein  annäherndes  hingestellt  werden,  da  auch 
andere  flüchtige  Säuren  zugegen  sein  mochten,  was  näher  zu  entscheiden 
der  beschränkte  Vorrath  nicht  zuliess.  Im  üebrigen  ist  zu  bemerken, 
dass  für  diese  Versuche  nur  noch  von  dem  bereits  getrockneten  Material 
zur  Verfügung  stand,  welches  die  flüchtigen  Säuren  ohne  Zweifel  also  zum 
grössten  Theil  eingebüsst  hatte;  für  genauere  Feststellungen,  (die  eine 
erhebliche  Tragweite  aber  wohl  kaum  beanspruchen  dürften),  würde  man 
selbstverständlich  auf  das  frische  Moor  zurückgreifen  müssen.  —  In 
einer  stark  verwitterten  und  hinterher  getrockneten  Pyrmonter  Moor- 
erde war  laut  späterer  Analyse  Ameisensäure  kaum  mehr  zu  entdecken. 
—  Gerbsäure  fand  sich  in  eben  erkennbaren  Spuren. 

Ammoniak  wurde  durch  zweckentsprechend  geleitete  Destillation 
eines  Theiles  des  wässrigen  Auszuges  mit  Natronlauge  identificirt  und 
der  kleine  Betrag  durch  Titriren  ermittelt.  Da  übrigens  auch  Ammoniak 
in  für  Wasser  schwer  löslicher  Verbindungsform  vorliegen  mochte,  so 
wurde  nächstdem  ein  besonderer,  mittelst  verdünnter  Salzsäure  kalt 
bereiteter  Moorerde -Auszug  in  derselben  Weise  und  mit  dem  voraus- 
gesetzten Erfolge  geprüft. 

Betreffs  Ermittelung  der  Humussubstanzen,  deren  schärfere 
CharaktcrisiiTing   ja    allbekannten   Schwierigkeiten   begegnet,    habe   ich 
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mich  in  üblicher  Weise  damit  begnügt,  den  in  kohlensaurem  Natron 
löslichen  Antheil  als  »Humussäuren«  von  dem  nur  durch  Aetzalkalien 
lösbaren  »Hnmin«  auseinander  zu  halten.  Das  dabei  eingeschlagene 
Verfahren  entspricht  (wie  auch  fast  ausnahmslos  sonst  allenthalben)  den 
von  R.  Fresenius  (»Anleitung  zur  quantitativen  Analyse«)  gegebenen 
Vorschriften. 

Auf  Pentosane  wurde  schon  der  seiner  Zeit  mangelnden  Methoden 
wegen  zunächst  nicht  Rücksicht  genommen.  Aus  seitdem  geläufigen 
Gründen  darf  man  ihre  Anwesenheit  wohl  in  jedem  Moore  voraussetzen ; 
deshalb,  und  weil  sie  für  das  Moorbad  schwerlich  eine  specielle  Be- 
deutung besitzen,  habe  ich  auch  in  der  Folge  auf  eine  ausdrückliche 
Feststellung  des  Betrages  verzichtet. 

Harz  und  Wachs  wurden  aus  der  lufttrockenen  Moorerde  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  extrahirt.  Das  beim  Er- 
kalten der  hinlänglich  eingeengten  Flüssigkeit  sich  zunächst  Ausscheidende 
ist  als  »Wachs«,  das  nach  weiterem  Eindampfen  bei  Zusatz  von  Wasser 
ungelöst  bleibende  als  »Harz«  angesprochen.  Da  der  Alkohol  nicht 
unerheblich  Schwefel  mit  aufnahm,  so  wurde  dieser  in  den  betreffenden 
Rohproducten  (durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure,  Fällung 
mit  Chlorbaryum  u.  s.  w.)  ausdrücklich  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 

Zur  Gewinnung  des  gesammten  Gehaltes  an  freiem  Schwefel 
ward  eine  weitere  Portion  lufttrockener  Moorerde  mit  frisch  rectificirtem 
Schwefelkohlenstoff  bis  zur  Erschöpfung  behandelt.  Nach  völliger  Ver- 
dunstung des  Lösungsmittels  wurde  der,  ebenfalls  die  Moorharze  etc. 
einschliessende,  Rückstand  mit  rauchender  Salpetersäure  wie  üblich  oxy- 
dirt.  die  überschüssige  Salpetersäure  durch  wiederholtes,  vorsichtiges 
Eindampfen  mit  Salzsäure  zerstört,  und  aus  dem  Gewicht  des  auf  Zusatz 
von  Chlorbaryum  fallenden  Baryumsulfates  der  Schwefel  berechnet. 

Die  P>mittelung  des  in  Gestalt  von  Zw eifach-Schwe feieisen 
anwesenden  Schwefels  geschah  in  ähnlicher  Weise,  nur,  dass  die  Moor- 
erde unmittelbar  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  und  hinterher 
durch  angemessenen  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  eine  vollkommene 
Lösung  des  reichlich  vorhandenen  Gypses  u.  s.  w.  sichergestellt  wurde. 
Die  solchergestalt  gewonnene  Flüssigkeit  ergibt  in  dem  daraus  zu 
erhaltenden  Baryumsulfat  zunächst  den  gesammten  (verbundenen  und 
unverbundenen)  Schwefel  der  Moorerde ;  abzüglich  aber  des  im  salzsauren 
Auszug  (in  Form  von  vorgebildeter  Schwefelsäure)  und  des  im  freien 
Zustand    nachgewiesenen   Betrages,    erfuhr    man    daraus   die    an   Eisen 
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gebunden  gewesene  Menge,  woraus  der  Sc)iwefelkies  selbst  nach  bekannter 
Proportion  sich  berechnet. 

Als  »Quarzsand  und  Thon<  figurirt  der  —  nach  mikro- 
skopischem Befund  vorwiegend  aus  scharfkantigen  Quarztrümmern  be- 
stehende —  durch  Säuren  unangreifbare  Mineralrückstand.  Die  Menge 
ist  im  gegebenen  Falle  in  der  Weise  festgestellt  worden,  dass  von  dem 
(eisenhaltigen)  Glüh-,  respective  Röstrückstand  des  durch  Salzsäure  unlös- 
baren Antheils  der  Moorerde  ein  dem  constatirten  Schwefelkies  äqui- 
valenter Betrag  von  Eisenoxyd  in  Abzug  gebracht  wurde.  (Directe 
Wägung  des  —  nahezu  absolut  eisenfreien  —  Glührückstandes  nach  wie 
angegeben  bewirkter  Salpetersäurebehandlung  gab  Werthe,  die  mit  den 
Voraussetzungen  obigen  Verfahrens  sich  hinlänglich  decken.) 

Als  »unzersetzte  Pflanzensubstanz  und  Verlust«  ist  der 
nach  Summirung  der  für  die  Einzelbestandtheile  ermittelten  Beträge  sich 
ergebende  Fehlbetrag  eingestellt  worden. 


Des  Ursprunges  der  auf  unseren  Tabellen  als  »unverwittert«  be- 
zeichneten Moorerde  ward  schon  vorhin  gedacht.  Der  Ausdruck  ist  in 
soweit  nicht  ganz  strenge  zutreffend,  als  ein  gewisses  Maass  von  Ver- 
änderungen im  Sinne  der  »Verwitterung«  bereits  durch  den  Lufteinfluss 
während  der,  wenn  auch  nur  kurzen  Dauer  der  Operationen  des  Trock- 
nens u.  s.  w.  herbeigeführt  wurde.  Es  äussert  sich  dies  unzwei- 
deutig in  dem  ziemlich  hohen  Gehalte  an  löslichen  Eisenverbindungen; 
in  dem  frisch  gegrabenen  Material  Hess  sich  —  wie  dies  ja  auch  sonst 
der  allgemeineren  Erfahrung  entspricht  —  kaum  eine  Spur  davon  nach- 
weisen. 

Konnte  auf  Grund  dieser  Wahrnehmung  das  betreffende  Moor  als 
ein  höchst  verwitterungsfähiges  und  bei  angemessenen  Bedingungen 
Eisenvitriol  u.  s.  w.  in  erheblichem  Maasse  versprechendes  von  vorn- 
herein hingestellt  werden,  so  hat  sich  die  Voraussicht  in  vollstem  Um- 
fang bestätigt.  Den  Beleg  hierfür  liefert  unsere,  der  erst  erwähnten  zum 
Vergleich  gegenüber  gestellte  Analyse  einer  zweiten  Moorerdeprobe, 
welche  auf  Veranlassung  der  Fürstlichen  Brunnenverwaltung  in  der  Folge 
zur  Untersuchung  gelangte  und,  den  Verwitterungsverlauf  zu  controlliren, 
ausdrücklich  bezweckte. 

Diese  Probe  wurde  im  Frühjahr  1898,  gleichfalls  an  Ort  und  Stelle, 
von   mir  entnommen,    und  zwar   von   einem   auf  einem    Speicherraum 
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lagernden  Restvorrath  bereits  zerkleinerter  Moorerde,  wie  von  solcher  im 
Vorjahr  zu  Bädern  benutzt  worden  war.  Das  Material  entstammte  dem 
nämlichen  Moorlager  wie  auch  die  frühere  Probe  und  darf  als  von 
Haus  aus  gleichartig  oder  doch  sehr  nahezu  gleichartig  damit  ange- 
sehen werden.  Die  Untersuchungsmethoden  entsprechen  durchweg  den 
vorhin  erwähnten. 

Während  Tabelle  I  von  den  unmittelbaren  Befunden  beiderseits 
Rechenschaft  ablegt,  bringt  Tabelle  II  zur  Vervollständigung  des  üeber- 
blicks  (nächst  auch  sonst  etwas  anderer  Gruppirung)  die  Verrechnung 
der  nachgewiesenen  mineralischen  Stoffe  auf  Salze  u.  s.  w.,  soweit  dieses 
zwanglos  geschehen  konnte.  Weshalb  sich  diese  nach  den  üblichen 
Grundsätzen  ausgeführte  Umrechnung  nur  auf  den  wässrigen  und  nicht 
etwa  auch  auf  den  salzsauren  Auszug  erstreckt,  wird  keiner  Entschuldi- 
gung bedürfen. 

In  Bezug  auf  die  Auseinanderhaltung  von  Eisenoxydul  und 
Eisen oxyd  mag  bemerkt  sein,  dass  sie  auf  vollste  Schärfe  der  Zahlen 
nicht  Anspruch  erhebt.  Abgesehen  von  den  methodischen  Schwierig- 
keiten einer  durchaus  exacten  Bestimmung,  wäre  derselben  kein  irgend 
erheblich  praktischer  Werth  beizumessen  bei  einem  Material,  das  in 
fraglicher  Hinsicht  Veränderungen  derart  rasch  unterliegt,  dass  die  Unter- 
suchung ohnehin  angewiesen  bleibt  auf  ein  jeweiliges  Stadium  des  Zufalls. 

Bei  der  »unverwitterten«  Moorerde  ergab  der  wässrige  Auszug  so 
schwache  Reaction  auf  Oxydsalz,  dass  sämmtliches  Eisen  hier  mit  gutem 
Gewissen  quantitativ  zu  verrechnen  war  als  im  Zustand  des  Oxydules  gegeben. 

Der  wässrige  Auszug  des  verwitterten  Moores  erwies  sich  da- 
gegen so  reich  an  Oxydsalz,  dass  wenigstens  eine  approximative  Sonder- 
bestimmung von  Interesse  sein  musste.  In  dieser  Absicht  wurde  die 
Gesammtmenge  des  Eisens  in  üblicher  Weise  gewichtsanalytisch,  der 
Oxydulantheil  durch  directe  Titration  mit  Chamäleonlösung  ermittelt, 
wonach  das  vorj^ebildete  Eisen  oxyd  aus  der  Differenz  beider  Werthe 
zum  Ausdruck  gebracht  werden  kann.  Bei  hinlänglich  raschem  Ver- 
fahren durfte  für  den  gegenwärtigen  Zweck  über  den  Fehler  hinweg- 
gesehen werden,  den  die  im  Wasserauszug  vorhandenen  und  Chamäleon 
ebenfalls  —  jedoch  wesentlich  langsamer  —  reducirenden  organischen 
Substanzen  bekanntlich  ausüben. 

Das  nur  durch  Salzsäure  lösbare  Eisen  ist  hier  wie  dort  insgesammt 
als  der  höheren  Oxydationsstufe  angehörig  vorausgesetzt  worden,  was 
bis  auf  belanglose  Fehler  auch  wohl  thatsächlich  zutrifft. 
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Im  Uebrigen  benöthigen  die  Zahlen  unserer  Tabellen  einer  er- 
läuternden Besprechung  kaum  weiter. 

Sie  erweisen  das  Pyrmonter  Moor  augenscheinlich  nicht  nur  als 
ein  »Mineralmoor«  im  schlichten  Sinne  des  Wortes,  sondern  auch  ganz 
entschieden  als  > Mineralmoor«  im  Sinne  der  concurrirenden  Bäder.  ^) 
Der  zumeist  so  betonte  Schwefelkies  insbesondere  ist  in  dem  ursprüng- 
lichen Materiale  ersichtlich  in  keineswegs  nebensächlichem  Maasse  ver- 
treten. Wie  rasch  er  zu  verwittern  beginnt,  und  wie  vollkommen  sich 
seine  Verwitterung  vollzieht,  lässt  sich  an  der  Hand  der  betreffenden 
Zahlen,  ohne  dass  es  eines  weiteren  Wortes  bedürfte,  anschaulichst  ver- 
folgen. Die  Verwitterung  führt  zu  einem  entsprechend  vermehrten 
Reichthum  an  löslichen  Salzen,  unter  denen  wir  in  erster  Linie  den- 
jenigen des  Eisens  begegnen. 

Dass  Schwefelsäure,  ungeachtet  sie  in  dem  Maasse  ihres  Ent- 
stehens an  der  Salzbildung  ausgiebig  participirt,  auch  noch  zu  einem 
ansehnlichen  Betrage  im  freien  Zustand  erübrigt,  stellt  —  abgesehen 
von  der  scharf  sauren  Reaction  —  die  Rechnung  ganz  ausser  Frage.^) 

Diese  Thatsachen,  gleichwie  das  gesammte  sonstige  Analysen- 
ergebniss,  sind  dazu  angethan,  die  zu  Eingang  schon  angedeuteten  gegen- 
theiligen  Behauptungen  mit  vollster  Bestimmtheit  zu  widerlegen.  Zur 
Charakterisirung  der  Irrigkeit  solcher  Aussprüche  darf  ein  der  vor- 
erwähnten Loi mann 'sehen  Schrift^)  entlehnter  Satz  hier  genügen. 
Unter  allgemeinst  gehaltener  Bezugnahme  auf  (seitens  einer  Reihe  älterer 
Analytiker)  »vorliegende«  Analysen  heisst  es  (Seite  13),  dass  die  Moore 
von  Brtickenau,  Pyrmont  etc.  etc.  den  »Mineralmooren«  nicht  zuge- 
zählt werden  können  —  und  weiterhin  wörtlich:  »Sie  enthalten  sämmt- 
lich  das  Eisen  in  der  unlöslichen  und  unwirksamen  Form  des  Eisen- 
oxydes, von  Schwefeleisen  findet  sich  keine  Spur,  und  lösliche  schwefel- 


1)  Vergleiche  S.  412.  Fussnote  3). 

2)  Der  auf  den  ersten  Blick  vielleicht  befremdende  Nachweis  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  und  von  kohlensauren  Salzen  erklärt  sich 
daraus,  dass  letztere  in  Form  auch  gröberer  Partikel  (Kalktuif.  Conchylien- 
resten  etc.)  in  dem  Moore  vertheilt  sind.  Bei  einer  in  Folge  sehr  günstiger 
Verwitteruiigsbedingungen  an  freier  Säure  augenscheinlich  noch  reicheren  (des 
geringen  Vorrathes  wegen  aber  nicht  eingehender  untersuchten)  Pyrmonter 
Moorerde  trat  nach  einiger  Zeit  ein  deutliches  Aufbrausen  ein,  als  sie  mit 
Wasser  angerührt  wurde. 

8)  .Kritische  Studien  über  Moor  und  Mineralmoorbäder."     Halle  1898. 
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saure  Salze  sind  nur  in  ganz  geringen,  jeder  Dammerde  zukommenden 
Mengen  vorhanden.«  — 

Noch  seltsamer,  wenn  anders  möglich,  klingt,  gegenüber  den  wirk- 
lichen Thatsachen,  eine  von  Dr.  Loimann  (Seite  10)  vorweg  versuchte 
Begründung  des  Mangels  —  in  dem  Ausspruche  gipfelnd:  >Nur  in 
jenem  Moorgrunde,  wo  Glaubersalzwässer  zu  Tage  treten,  wird  man  ein 
Mineral moorlager  erwarten  dürfen.« 

Wie  kaum  erst  zu  erwähnen,  wird  man  rücksichtlich  der  Pyr- 
monter  Moore  dem  reichlich  sich  bietenden  Gyps  für  das  Zustande- 
kommen des  Schwefeleisens  die  nämliche  Rolle  zusprechen  dürfen,  die 
in  anderen  Fällen  den  schwefelsauren  Alkalien  mehr  obliegt,  —  im 
Uebrigen  aber  bleibt  es  ein  müssiges  Beginnen,  über  die  Möglichkeit  oder 
Unmöglichkeit  der  Entstehung  zu  streiten,  wo  die  Thatsache  der 
Entstehung  so  zweifellos  feststeht! 

Nach  Vorstehendem  lässt  sich  ganz  im  Gegentheil  mit  gutem  Ge- 
wissen aussagen,  dass  die  Pyrmonter  Moorerde  nach  Eigenschaften  und 
allgemeinem  Verhalten  von  dem  entsprechenden  Materiale  Franzenbads, 
Marienbads  u.  s.  w.  kaum  irgend  wesentlich  abweicht,  und  auch  in 
quantitativer  Beziehung  dürfte  —  wenn  man  den  grossen  Durch- 
schnitt der  ungemein  divergirenden  Analysenergebnisse  jener  Bäder 
im  Auge  behält  —  kein  allzu  grosser  Unterschied  vorliegen.  Ich  verzichte 
an  dieser  Stelle  darauf,  die  betreffenden  Einzelvergleiche  zu  ziehen,  den 
sich  näher  Interessirenden  auf  die  schon  angegebenen  Quellen  verweisend. 

In  wie  weit  die  ganz  überaus  hohen,  man  möchte  sagen,  fast  über 
Wahrscheinlichkeit  hohen,  Befunde  an  EisensuUat,  freier  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  bei  den  jüngsten  Analysen  von  E.  Ludwig  und  Mit- 
arbeitern ^)  dem  allgemeineren  Durchschnittscharakter  der  Franzensbader 
Moore  entsprechen,  mag  dahingestellt  bleiben.^)  Die  Frage,  ob  solch 
ungemein  hohe  Beträge  sich  bei  der  praktischen  Verwendung  noch 
dienlich  erweisen,  ist,  wie  die  ganze  Frage  der  Wirksamkeit  überhaupt, 
dem  ärztlichen  Urtheil  vorzubehalten ;  vom  chemischen  Standpunkt 
würde  allenfalls  noch  die  Erwägung  Platz  greifen  dürfen,  ob  nicht  —  wenn 
wirklich  der  Schwerpunkt  bei  so  »rein  chemischen*  Dingen  wie  Eisen- 
vitriol und  Schwefelsäure  zu  suchen  —  die  »chemische  Fabrik«  mit 
ähnlich  gutem  Erfolg  als  Nothhelfer  eintreten  könnte. 

1)  A.  a.  0.  —  Ver«;leiche  weiter  oben  Seite  412. 

2)  Die  Mehrzahl  der  betrefl'enden  Analysen  nimmt  Bezug  auf  die  Bade- 
anstalt von  Dr.  Loimann,  der  seinerseits  praktischer  Arzt  an  dem  Badeort 
ist  —  eine  Sachlage,  angesichts  derer  vollste  Objeetivität  zu  erwarten,  fast 
mehr  sein  würde,  als  menschlich  verlangt  werden  kann. 


426 


Kreusler:  üeber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont. 


Tabelle 
Analysen  von 


Bestandtheile 


in  Procenten  der  trocknen  Moorerde 


Nicht  verwittert 


Verwittert 


Bei  Behandlung 
der 
lufttrocknen 
Feinerde  mit 
heisser  Salz- 
säure von  1,15 
specifischem 

Gewicht 

gingen  von 

mineralischen 

Stoffen  in 

Lösung: 


Eisenoxyd  .  .  . 
Eisenoxydul  .  . 
Manganoxyduloxyd 
Manganoxydul  . 
Eobaltoxyd  .  . 
Thonerde 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Kali  .  . 
Natron  . 
Chlor  . 
Schwefelsäure  (SO») 
Phosphorsäure  (P2O5) 
Kieselsäure  .  .  . 
Kohlensäure    .    .    . 

Im  Ganzen     .    .    . 


3,41691) 
0,5128 
0,0391 
0,0080 

0,7434 
3,2975 
0,3201 
0,0557 
0,1124 

5,5140 
0,1600 
0,0960 
0,2385 


14,5144 


4,4203 
0,8925 
0,0301 
0,0115 
Spuren 
1,0265 
3,07-25 
0,3037 
0,0753 
0,0535 

9,8655 
0,1216 
0,0480 
0,3640 


20,2860 


Unlösliche 
Mineralstoffe 


Zweifach  Schwefeleisen 
Freier  Schwefel  . 
Quarzsand,  Thon  etc 

Im  Ganzen      .    . 


Organische 
und  flüchtige 
Bestandtheile 


Ammoniak  . 
Ameisensäure 
Gerbsäure  . 
Humussäuren 
Humin  .  . 
Wachs  .  . 
Harz  .    .    . 


Im  Ganzen 


13,5652 
0,3866 
8,9329 


22,8847 


1,2315 

0,0391 

28,2918 


0,0323 

0,0584 

Spuren 

17,7280 

13,2983 

1,3080 

0,3480 


32,7730 


0,0647 
Spuren 
Spuren 
18,8450 
7,8700 
1,0260 
0,6610 


29,5624 


28,4667 


Tnzersetzte  Pflanzensubstanz  u.  Verlust      29,8279      29,8279     21,6859      21,6859' 


100.0000    100,0000   100.0000    100,0000! 


1)  Dass  eine  Abrundung  der  (selbstverständlich  nicht  überall  bis  zur  letzten 
Stelle  verlässlichen)  Zahlen  unterblieb,  dürfte  keiner  Missdentung  begegnen. 


Krensler:  Ueber  die  Moorerde  Ton  Bad  Pyrmont. 
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I. 

Pyrmonter  Moorerde. 


DaTon  löslich  in  reinem  Wasser 

Lösbar  durch  Salzsäure 

■(abzQglich  des  durch  Wasner  allein  bereits  Ldabaren) 

Nicht  verwittert 

Verwittert 

Nicht  verwittert 

Verwittert 

1 

Spuren 

1 

0,6586 

1 

3,4169 

3,7617 

0,5128 

0.8925 

— 

— 

0,0391 

0,0301 

0,0080 

0,0115 

— 

Spuren 

— 

0,0246 

0M19 

0,7188 

0,6786 

0,7353 

0,6600 

2,5622 

2,4125 

0,0721 

0,1981 

0,2480 

0.1056 

0,0054 

0,0123 

0,0503 

0,0630 

0,0439 

0.0278 

0,0685 

0,0257 

Spuren 

Spuren 

— 

2,1692 

5,2351 

3,3448 

4,6304 

0,0021 

0,0019 

0,1579 

0,1197 

0,0186 

0,0423 

0,0774 

0,0057 

Spuren 

Spuren 

0,2385 

0,3640 

3,5920 

8,0880 

10,9224 

12,1970 

— 

— 

— 

0,0095 

0,0464 

1 

0,0584 

Spuren 

— 

Spuren 

Spuren 

0,9085 

1,7575 

— 

0,9764 

1 

1 
1,8039 

1 

1 

1 

1 

1 

— 

'     4,5684      4,o684 

9,8919      9.8919 

— 

— 
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Kreosler:   Ueber  die  Moorerde  von  Bad  Pyrmont. 


Tabelle  IL 

Analysen  von  Pyrmonter  Moorerde, 

nach   näheren   Bestandtheilen  u.  s.  w.   verrechnet  pro   1000   Gewichts- 

Theile  Trockensubstanz. 


Nicht  verwittert 

Verwittert 

Schwefelsaures  Eisenoxyd     .... 

„             Eisenoxydul  .... 

n             Manganoxydul  .    .    . 

,             Eobaltoxydul    .    .    . 
Schwefelsaure  Thonerde 

„            Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Saures  schwefelsaures  Natron  .    .    . 

j,                 ,             Kali  .... 

Freie  Schwefelsäure  (SOs)    .... 

Phosphorsäure  (P2O6) 

Kieselsäure 

Spuren 

10,828 

0,170 

0,825 
2,165 

17,864 
1,571 
0,146 
2,144 
0,021 
0,186 

Spuren 

^16,469 

18,846 

0,245 

Spuren 

11,654 

5,946 

16,034 

0,995 

0.332 

9,917 

0,019 

0,423 

Chlor 

Spuren 

Summe  der  in  Wasser  löslichen  Mine- 
ralbestandtheile 

35,920 

80,880 

Eisenoxyd 

*   Manganoxyduloxyd 

Kobaltoxyd 

Thonerde 

Kalk 

34,169 
0,391 

7,188 
25,622 

2,480 

0,503 

0,685 
33.448 

1,579 

0,774 

2,385 

109,224 

37,617 
0,301 

Spuren 
6,786 

24,125 

Magnesia 

1,056 

Kali 

Natron 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kieselsäure 

0,630 
0,257 
46,304 
1.197 
0,057 

Kohlensäure 

3,640 

Summe    der    in    Salzsäure    löslichen 
Mineralstoflfe 

121,970 

Zweifach  Schwefeleisen 

Freier  Schweiel 

Quarzsand,  Thon  etc 

135,652 

3,866 

89,329 

12,315 

0,391 

282,918 

Unlösliche,    bezw.    erst    durch   Ver- 
witterung löslich  werdende  Mine- 
ralstoffe    

228,847 

295,624 

(373,991)    (373,991) 

(498,474)    (498,474) 
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Nicht  verwittert 


Verwittert 


üebertrag    .    . 

Ammoniak 

Ameisensäure 

Gerbsäure 

Humussäuren  (Quellsäure  etc.) .    .    . 

Organische    resn.     flüchtige    Stoffe, 
direct  löslicn  in  Wasser    .    .    . 

Ammoniak 

Humussäuren 

Humin 

Wachs 

Harz  . .    .     . 

Organische    etc.    Stoffe,    ganz    resp. 
einstweilen  unlösbar  für  Wasser 

Unzersetzte    Pflanzensubstanz     und 
Analysenverlust 


Gesammt-Stickstoffgehalt     .    .    .    . 
Wasser-Aufsaugungsvermögen  .    .    . 

Poppeisdorf.  Juli  1899. 


(373,991)    (373,991) 


1000,000    1000,000 


22,38 
3338 


(498,474)  (498,474) 

0,464 
Spuren 
Spuren 
17.575 

18,039 


0,183 

170,875 

78,700 

10,260 

6,610 


266,628 


216,859   216,859 


1000,000  1000,000 

15,62 
1773 


Zur  Steigerung  der  Empfindlichkeit  der  Salpetersäurereaction  mit 

Diphenylamin  bei  Wasseruntersuchungen. 

Von 

Dr.  Baffaele  Cimmino. 

(Aus  dem  hygienischen  Institut  der  Kgl.  Universität  Neapel.) 

Die  Hof  mann 'sehe  Reaction  der  Salpetersäure  mit  Diphenylamin^), 
welche  von  R.  Böttger-)  zum  ersten  Mal  in  die  Wasseruntersuchung 
eingeführt  wurde,  ist  bis  jetzt  in  verschiedener  Weise  ausgeführt  worden, 


1)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  182,  160. 

2)  Jahresberichte  d.  Chemie  1875,  S.  918. 


r 
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wie  man  es  leicht  aus  den  Angaben  von  WolffhügeP),   Tiemann 
und  Gärtner^),  Emmerich  und  Trillich^)  ersehen  kann. 

Nach  allen  diesen  Verfahren  muss  man  darauf  achten,  dass  das 
Wasser  sich  nicht  mit  dem  Reagens  vermischt,  da  sonst  die  Berührungs- 
linie zerstört  wird,  wo  die  Reaction  am  deutlichsten  sichtbar  ist.  Wie  ich 
mich  selbst  habe  überzeugen  können,  ist  die  Verschiedenheit  der  Aus- 
führung  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  der  Reaction,  be- 
sonders wenn  nur  Spuren  von  Salpetersäure  vorhanden  sind. 

Es  ist  mir  nun  gelungen,  ein  Verfahren  auszuarbeiten,  das  weit 
empfindlicher  ist  als  die  bis  jetzt  bekannten,  von  denen  ich,  auf  Grund 
von  mir  angestellter,  vergleichender  Untersuchungen,  das  von  Emmerich 
und  Trillich  für  das  empfindlichste  halte,  da  man  nach  diesem  noch 
Salpetersäure  in  einer  Verdünnung  von  1:100000  nachweisen  kann. 
Am  wenigsten  empfindlich  erwies  sich  das  WolffhügeTsche  Verfahren. 

Durch  die  Arbeit  von  Merz  und  Weith^)  wissen  wir,  dass  ein 
Gemisch  von  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  mit  chlorsaurem  Kali, 
dem  man  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugesetzt  hat,  eine  sehr  empfindliche 
Reaction  gibt.  Laar^)  erhielt  dieselben  Resultate  nicht  nur  mit  chlor- 
saurem Kali,  sondern  auch  mit  Bromsänre  und  Jodsäure.  Die  Bedeutung 
des  Chlors  bei  dieser  Reaction  wurde  besonders  von  Hager^)  nach- 
gewiesen, der  die  Hof  mann 'sehe  Reaction  für  den  Nachweis  des 
Chlors  verwandte.  Auch  Müller^)  gibt  an,  dass  wohl  Brom-  und 
Jodwassersoffsäure ,  nicht  aber  Chlorwasserstoffsäure  störend  auf  die 
Diphenylaminreaction  mit  Salpetersäure  wirken. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  schien  mir  die  Methode  des 
Nachweises  der  Salpetersäure  mittelst  Diphenylamins  verbesserungsfähig. 
Vor  allem  war  natürlich  einerseits  festzustellen,  in  welcher  Verdünnung 
die  Salzsäure  besser  wirkte,  und  andererseits,  ob  bei  dieser  Aenderung 
der  Reaction  noch  andere  Substanzen  ausser  Salpetersäure  dieselbe 
Färbung  hervorrufen. 

1)  Wolffhügel,  Handbuch  d.  Hygiene.  IL  Theil  Wasserversorgung:, 
1882,  S.  179. 

2)  Tiemann-Gärtner,  Untersuchung  des  Wassers,  1889,  S.  39. 

3)  Emmerich  und  Trillich,  Anleitung  zu  hygienischen  Untersuchungen, 
1892,  S.  96. 

4)  Jahresberichte  d.  Chemie  1872,  S.  284. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1882,  S.  2089. 

6)  Jahresberichte  d.  Chemie  1885,  S.  1898. 
'~~      7)  Chem.  Centralblatt  1890,  S.  143. 
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Schliesslich  musste  man  sich  noch  üherzeugen,  dass  diese  Methode 
auch  für  Wasseruntersuchungen  brauchbar  ist. 

Durch  eingehende  Prüfung  der  verschiedenen  Möglichkeiten  gelangte 
ich  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  grösste  Empfindlichkeit  wird  erreicht  beim  Zusatz  von  nur 
einigen  Tropfen  einer  5 — lOprocentigen  Salzsäure.  Dabei  ist  es 
nicht  nöthig,  auf  die  BerOhrungslinie  des  Wassers  mit  dem  Reagens 
zu  achten,  denn  bei  der  intensiven  Reaction  färbt  sich  die  ganze 
Flüssigkeitsmenge  diffus  blau. 

2.  Kein  anderer  Bestandtheil  des  Wassers  gibt  dieselbe  Reaction. 
Um  von   den   in  Betracht  kommenden  Reagentien  nicht  mehr  als 

nöthig  zu  brauchen,  benutzte  ich  gleich  eine  Lösung  von  Schwefelsäure 
und  Diphenylamin  in  5procentiger  Salzsäure,  so  dass  sich  das  ganze 
Verfahren  folgendermaassen  gestaltet:  In  ein  Reagensglas  giesst  man 
1  cc  des  zu  untersuchenden  Wassers,  dazu  3 — 4  Tropfen  der  Lösung 
von  Schwefelsäure  und  Diphenylamin  in  Salzsäure;  nun  fügt  man  2cc 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  schüttelt  ordentlich  durch.  Bei 
Anwesenheit  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  diffus 
blau ;  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bleibt  bestehen,  selbst  bei  einer 
Verdünnung  der  Salpetersäure  von  1 : 1 000000. 

Neapel,    20.  April  1899. 


Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Brunnenwassern. 

Von 

E.  BohUg. 

Die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Brunnenwassem  ist  immer  eine 
etwas  umständliche  Arbeit,  die  schon  bedeutende  Mengen  Wasser  zu 
verdampfen  gebietet. 

Auf  folgende  Weise  wird  man  ziemlich  einfach  und  sicher  seinen 
Zweck  erreichen. 

Man  verdampft  in  einer  grösseren  Porzellanschale  (man  wählt  sie 
deshalb  vielmal  grösser  als  der  zu  verdampfende  Inhalt,  um  Verlusten 
vorzubeugen)  etwa  500  cc  des  zu  untersuchenden  Wassers  über  der 
freien  Gasflamme  auf  ein  kleines  Volum  (etwa  50  cc),  setzt  10  Tropfen 
oder  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  dass  eine  stark  saure 
Reaction  entsteht. 
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Indem  man  jetzt  die  Porzellanschale  am  besten  durch  Untersetzen 
«iner  dünnen  Kupferschale  vor  directer  Flamme  schützt,  erhitzt  mau 
ohne  Kochen  weiter  bis  zur  völligen  Trockne  und  unterbricht  die 
Heizung  erst,  nachdem  man  die  schweren  Dämpfe  der  Schwefelsäure 
aus  der  Schale  aufsteigen  sieht  und  somit  sicher  ist,  dass  alle  Salz-  und 
Salpetersäure  etc.  ausgetrieben  ist. 

Nach  dem  Erkalten  spült  man  den  Inhalt  der  Schale  mit  etwa 
160  cc  reinem  Wasser  in  eine  200  cc  haltende  Glasflasche  sorgfältig 
über,  gibt  etwas  aufgeweichten,  chemisch  reinen  kohlensauren  Baryt 
hinzu  und  leitet  nun  einen  kräftigen  Strom  reiner,  gewaschener  Kohlen- 
säure so  lange  hinein,  als  nach  kräftigem  Schütteln  bei  aufgesetztem 
Finger  noch  Absorption  zu  verspüren  ist. 

Die  Schwefelsäure  der  Sulfate  ist  nunmehr  in  schwefelsauren  Baryt 
übergeführt,  und  alle  vorher  mit  der  Schwefelsäure  verbundenen  Basen 
sind  als  doppelt  kohlensaure  Salze  vorhanden.  Man  filtrirt  ab,  wäscht 
gut  nach  und  dampft  die  Flüssigkeit  ohne  Kochen  bei  130— -140®  C.  voll- 
kommen zur  Trockne. 

Den  noch  kurze  Zeit  so  erhitzten  Rückstand  digerirt  man  nach 
dem  Erkalten  mit  50  cc  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Alkohol 
und  destillirtem  Wasser,  welches  nur  die  kohlensauren  Alkalien  auf- 
löst, während  alle  andern  Basen  als  kohlensaure  Salze  ungelöst  zurück- 
bleiben. Nach  der  Filtration  titrirt  man  mit  ^/j^  Normal-Salzsäure  und 
erfährt  so  den  Gesammtgehalt  an  Chloralkalien.  Durch  Versetzen 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wieder- 
aufnehmen mit  Alkohol  lässt  sich  das  Kalium  bestimmen,  und  daraus 
dann  der  Gehalt  an  Natrium  berechnen. 

Die  Genauigkeit  dieser  Bestimmung  hängt  natürlich  von  der  ünlös- 
lichkeit  der  Erdcarbonate  in  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  ab. 

Behandelt  man  die  alkalifreien  Sulfate  des  Kalks  und  der  Magnesia 
in  angegebener  Weise,  so  resultirt  zuletzt  eine  Lösung,  die  durch  den 
ersten  Tropfen  ^I^q  Normalsalzsäure  stark  saure  Reaction  annimmt.  Die 
Fehlergrenze  liegt  also  selbst  bei  nur  1  Liter  verarbeiteten  Wassers 
noch  unterhalb  eines  Milligramms. 
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Deber  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Eisens  in  organischen 

Substanzen. 

Von 

F.  Eöhmann  nnd  F.  Steinitz. 

Die  üblichen  Methoden,  Eisen  in  organischen  Substanzen  quantitativ 
TU  bestimmen,  gehen  durchweg  von  der  Verbrennung  der  Substanz  im 
Platintiegel  aas.  Da  es  sich  meistens  um  relativ  nnd  absolut  sehr 
geringe  Eisenmengen  handelt,  so  bedarf  es  stets  einer  Einäscherung  von 
■grossen  Mengen  der  Substanz,  und  eine  solche  bringt  mannigfache 
Schwierigkeiten  mit  sich.  Es  muss  daher  als  ein  grosser  Fortschritt 
begrüsst  werden,  dass  Neumann  ^)  eine  Methode  veröffentlicht  hat, 
organische  Substanzen  auch  in  grösseren  Mengen  mit  Schwefelsäure  und 
Ammoniumnitrat  zu  zerstören.  Je  nach  der  Menge  wird  die  auf- 
zuschliessende  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  mehreren 
Portionen  Ammoniumnitrat  (im  Ganzen  etwa  eben  so  viele  Gramme  als 
Cubikcentimeter  der  Säure)  so  lange  über  starker  Flamme  im  Kolben 
aus  Jenenser  Glas  erhitzt,  bis  eine  hellgelbe,  klare  Fltlssigkeit  resultirt. 

An  diese  Art  der  Substanzzerstörung  lässt  sich  nun  folgende, 
relativ  bequeme  Art  der  Eisenbestimmung  anschliessen.  Die  Lösung, 
welche  nach  dem  Erkalten  zu  einem  farblosen  Krystallbrei  erstarrt, 
wird  unter  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  verdünnt  und  in  ein  höchstens 
1 50  cc  fassendes  Kochfläschchen  gebracht ;  darauf  wird  sie  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  alkalisch  gemacht;  fürchtet  man,  dass  das  Volumen 
des  Kochfläschcheninhaltes  zu  gross  werden  sollte,  so  kann  man  auch 
gasförmiges  Ammoniak  einleiten.  Nach  Hinzufügen  von  etwas  Salmiak- 
lösung versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  wenigen  Tropfen  farblosen 
Schwefelammons  und  füllt  bis  zum  Hals  der  Flasche  mit  Wasser 
auf.  Der  sich  bildende  Niederschlag  von  Schwefeleisen  wird  nach 
völligem  Absetzen,  am  besten  erst  nach  sechsstündigem  oder  längerem 
Stehen  in  der  Wärme  auf  einem  aschenfreien  Filterchen  gesammelt,  in- 
dem zuerst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  klare  Lösung,  dann 
zum  Schlüsse  der  Niederschlag  selbst  auf  das  Filter  gebracht  wird. 
Bedient  man  sich  dabei  geringer  Druckdifferenz,  so  kann  man  die  ganze 
Flüssigkeit  binnen  weniger  Minuten  filtriren.  Nachdem  so  das  Schwefel- 
eisen  von    den   gröbsten  Salzmassen   befreit  ist,    wird   der   Filterinhalt 


1)  Archiv  f.  Anatomie  u.  Physiologie,  Physiol.  Abtheil.  1897,  S.  552. 

F reaenia 8,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXYIII.  Jahrgang.    7.  Ilelt.  31 
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durch  Uebergiossen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  in  das 
noch  Spnren  des  Schwefeleisens  enthaltende  Fläschchen  filtrirt,  nnd 
das  Filter  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.  Nun  wird  dasselbe 
in  einer  grösseren  Platinschale  verascht;  die  minimalen  Spuren  von 
Eisenoxyd,  welche  von  dem  Filter  festgehalten  wurden,  werden  durch 
Schmelzen  mit  einer  kleinen  Menge  Kalinmbisiilfat  aufgeschlossen. 
Unterdessen  hat  man  die  Hauptlösung  durch  Kochen  von  gelöstem 
Schwefelwasserstoff  befreit  und  auf  wenige  Cubikcentimeter  eingeengt. 
Sie  wird  nun  gleichfalls  in  die  Platinschale  gebracht,  und  darin  die 
Schmelze  von  Eisenoxyd  und  Kaliumbisulfat  unter  Erwärmen  aufigelöst. 
Schliesslich  wird  mit  einem  eisenfreien  Zinkstäbchen  ^)  reducirt  und  in 
der  Schale  mit  Chamäleonlösung  titrirt.  Die  Reduction  erfolgt  stets 
sehr  energisch ;  nach  einer  halben  Stunde  kann  sie  durch  Herausfischen 
des  Zinkstabes  mittelst  Porzellanlöffels  unterbrochen  werden.  Dabei  sind 
nur  Bruchtheile  eines  Grammes  Zink  in  Lösung  gegangen. 

Auf  diese  Weise  kann  man  bequem  Eisen  in  den  getrockneten 
Organen  bestimmen.  Auch  far  die  Analyse  des  Kothes  ist  die  Methode 
anwendbar.  Freilich  bilden  sich  bei  der  Aufschliessung  des  getrock- 
neten Kothes  erhebliche  Mengen  schwefelsauren  Kalkes,  die  bei  Ver- 
dünnung mit  Wasser  ausfallen  und  die  Lösung  stark  trüben.  Filtrirt 
man,  so  erhält  man  zwar  ein  klares  Filtrat;  das  Eisen  ist  aber  auch 
bei  sorgfältigstem  Auswaschen  des  Filters  nicht  quantitativ  in  das 
Filtrat  zu  bekommen;  selbst  wenn  dasselbe  säurefrei  abfliesst,  schwärzt 
sich  der  Filterinhalt  beim  Uebergiessen  mit  Schwefelammon  noch  intensiv. 
Es  ist  deswegen  am  Gerathcnsten,  die  aufgeschlossene  Kothlösung  nicht 
zu  filtriren,  sondern  das  Eisen  in  der  trüben  Lösung  zu  fällen.  Der 
Gyps  löst  sich  in  der  Wärme  theils  wieder  auf,  theils  kommt  er  mit 
dem  Schwefeleisen  zusammen  auf  das  Filter;  nach  dem  Veraschen  im 
Platintiegel  wird  er  durch  das  Kaliumbisulfat  mit  aufgeschlossen  und  in 
Lösung  gebracht. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn  muss  die  beschriebene 
Methode  folgendermaassen  modificirt  werden.  Der  Harn  (300 — 400  cc) 
wird  im  Kolben  aus  Jenenser  Glas  mit  25 — 30  cc  reiner  rauchender 
Salpetersäure  versetzt  und  über  starker  Flamme  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft.  Unter  Hinzufügung  von  20 — 30  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure,  eventuell   noch    mit   Hülfe    einiger  Gramme  Ammonnitrat,    wird 


^)  Von  E.  Merck  in  Darrastadt  zu  beziehen. 
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dann  bis  zu  Ende  erhitzt.  Hat  man  so  innerhalb  ^/^  Standen  den  Harn 
aufgeschlossen,  so  wird  in  gleicher  Weise  weiter  verfahren  wie  bei 
anderen  Substanzen. 

Die  durch  Aufschliessen  der  Substanz  erhaltene  Lösung  direct  in 
den  Platintiegel  zu  bringen,  zu  reduciren  und  zu  titriren,  ist  leider 
nicht  angängig,  weil  die  bei  der  Aufschliessung  gebildeten  grossen  Massen 
Ammonsulfat  eine  energische  Reduction  verhindern. 

Zum  Schlüsse  einige  Beispiele  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode : 

1.  0,0598^  Eisenammoniakalaun  gelöst,  gefällt  u.  s.  w.,  redu- 
ciren 9,05  cc  Ghamäleonlösung,  entsprechend  8,59  nt^  Eisen. 
Berechnet  8,54  nt^  Eisen. 

2.  3,4563 ^r  »Vitellin  Höchst«,  aufgeschlossen  u.  s.  w.  Ver- 
braucht 1,5  cc  Chamäleonlösung  (=  1,3  nt^  Eisen),  entsprechend 
0,0376  <>/o  Eisen. 

3.  2,9268  ^r  desselben  Präparates  zusammen  mit  0,0617^  Eisen- 
ammouiakalauu  aufgeschlossen  u.  s.  w.  Verbraucht  11  cc 
Chamäleonlösung.      Gefunden   für  Vitellin   0,0368  ^/^  Eisen. 

4.  4,1706  ^r  getrocknete  Hundeleber,  aufgeschlossen  u.  s.  w., 
verbrauchen  3,6  cc  Chamäleonlösung  (=  3,48  mg  Eisen).  Die 
Hundeleber  enthält  also  0,0835  ®/o  Eisen. 

5.  4,7155^  derselben  Leber,  aufgeschlossen  u.  s.  w.,  verbrauchen 
4,1  cc  Chamäleonlösung  (=  3,96  mg  Eisen).  Die  Hundeleber 
enthält  also  0,0841  ^/^  Eisen. 

6.  240  cc  Harn  eines  8  kg  schweren  Hundes  (etwas  mehr  als 
die  Tagesmenge)  mit  30  cc  Salpetersäure  eingedampft,  mit 
30  cc  Schwefelsäure  und  5  ^  Ammoniumnitrat  aufgeschlossen. 
Verbraucht  1  cc  Chamäleonlösung  =  0,86  mg  Eisen,  entsprechend 
0,71  mg  Eisen  in  der  Tagesmenge. 

7.  1,6276^  Hungerkoth  eines  16  kg  schweren  Hundes  auf- 
geschlossen u.  s.  w.  Verbraucht  3,6  cc  Chamäleonlösung 
=  S,6S  mg  Eisen.  Im  Roth  von  7  Tagen  (19,8^)  42,7  w^ 
Eisen. 

Breslau,    chemisches  Laboratorium  des  physiologischen  Instituts. 
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Bestimmang  der  Trockensubstanz  im  Glycerin. 

Von 

0.  Benz. 

Es  gilt  als  feststehende  Thatsache,  dass  man  die  Trockensabstanz 
des  Glycerins  und  glycerinhaltiger  Abdampfrückstände  nicht  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  Trocknen  bis  zum  constanten  Gewicht  bei  100^ 
bestimmen  kann,  da  das  Glycerin  schon  bei  dieser  Temperatur  sich  zu 
yerfiflchtigen  beginnt.  F.  Gantter^)  hat  nun  experimentell  nach- 
gewiesen, dass  das  Glycerin  weder  mit  Wasser-  noch  mit  Alkohol- 
dämpfen flüchtig  ist,  sondern  sich  erst  dann  verflüchtigt,  wenn  das 
Wasser  oder  der  Alkohol  bereits  vollständig  verdampft  sind.  Diese 
Erscheinung  erklärt  sich  leicht  bei  genauer  Beobachtung  des  Vorgangs 
der  Verflüchtigung   des  Glycerins   bei   dessen   Destillation   im  Vacuum. 

Man  sieht  hier,  dass  das  Glycerin  sich  nicht  etwa  wie  Wasser 
vollständig  in  Dampf  verwandelt  und  sich  dann  in  der  Vorlage,  verflüssigt, 
ansammelt,  sondern  man  bemerkt,  dass  sich  der  Hals  der  Vorlage  zuerst 
mit  einem  feinen  Hauch  allmählich  grösser  werdender  Tröpfchen  be- 
schlägt, die  sich  nach  und  nach  zu  grösseren  Tropfen  und  schliesslich 
zu  einer  träge  fliessenden  Flüssigkeit  vereinigen,  so  dass,  wenn  der 
Hals  der  Vorlage  lang  genug  ist,  sämmtliches  übergegangene  Glycerin 
im  Halse  bleibt,  während  sich  in  der  Vorlage  selbst  keine  Spur  von 
Glycerin  ansammelt.  Will  man  sämmtliches  übergegangene  Glycerin  in 
die  Vorlage  bekommen,  so  gelingt  dies  nur  dadurch,  dass  man  die  be- 
schlagenen Stellen  des  Halses  der  Vorlage  direct  mit  der  Flamme  er- 
wärmt und  so  das  Glycerin  von  einer  Stelle  zur  anderen  bis  in  die 
Vorlage  treibt.  Die  Verflüchtigung  des  Glycerins  ist  daher  kein  eigent- 
licher Destillationsvorgang,  sondern  vielmehr  einer  Sublimation  zu  ver- 
gleichen. Dieselbe  Beobachtung  macht  man,  wenn  man  Glycerin  in 
einem  gewöhnlichen  Kochkolben  im  Trockenschrank  bei  100®  trocknet. 
Man  sieht  dann  an  der  Wandung  desselben  keinen  Beschlag,  so  lange 
das  Wasser  noch  nicht  vollständig  verdampft  ist ;  ist  dies  aber  geschehen, 
so  bemerkt  man,  dass  nach  einiger  Zeit  der  Bauch  des  Eölbchens  sich 
mit  einem  äusserst  zarten  Hauche  beschlägt,  der  sich  bei  fortgesetztem 
Trocknen  schliesslich  bis  in  den  Hals  des  Kölbchens  zieht.  Dieser 
Hauch  bleibt  lange  Zeit  selbst  bei  105®  stehen,  ein  Beweis,  dass  der- 
selbe  nicht  aus  Wasser-  sondern  aus  Glycerintröpfchen   besteht.     Setzt 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  423. 
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man  das  Erwärmen  im  Trockenschrank  lange  genug  fort,  so  zieht  sich 
ein  Theil  des  Gljcerins  bis  an  den  Rand  des  Kölbchens  und  schliesslich 
auch  darüber  hinaus.  Dies  wird  um  so  {rüher  eintreten,  je  niedriger 
das  Gefäss  ist,  in  dem  das  Trocknen  vorgenommen  wird.  Diese  Er- 
scheinung macht  es  leicht  erklärlich,  warum  es  nicht 
gelingt,  Glycerin  und  glycerinhaltige  Extracte  in  flachen 
Schalen  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewicht  zu  trocknen, 
und  zeigt,  dass  dieselben  zu  diesem  Zweck  gänzlich 
ungeeignet  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Trockensubstanz  in  Glycerin  und  glycerin- 
haltigen  Extracten  muss  daher  das  Trockenge^lss  so  eingerichtet  sein, 
dass,  nach  dem  vollständigen  Verjagen  das  Wassers,  das  unmittelbar 
darauf  sublimirende  Glycerin  im  Geföss  zurückbehalten  wird.  Man 
erreicht  dies  einfach  dadurch,  dass  man  das  Glycerin  in  einem  \iieit- 
halsigen  Kochkölbchen  trocknet  und  dasselbe  während  des  Trocknens 
mit  einer  nicht  dicht  schliessenden  Glaskappe  in  der  aus  nebenstehender 
Fig.  31  ersichtlichen  Weise  bedeckt.  Die  Glaskappe  sitzt  auf  dem 
Rande  des  Kölbchens  auf  und  reicht  bis  nahe  zum  Bauche  desselben 
herab.  Die  Wirkung  dieser  Vor- 
richtung ist  nach  obiger  Ausführung 
ohne  weiteres  klar.  Die  glycerin- 
haltige Flüssigkeit  wird  zunächst  in 
dem  weithalsigen  Kölbchen  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Dickflüssigkeit 
eingedampft,  worauf  das  Kölbchen 
mit  der  Glaskappe  bedeckt  und  in 
den  Trockenschrank  gestellt  wird. 
Die  Wasserdämpfe  entweichen  vollends 
durch  die  nicht  dicht  schliessende 
Glaskappe,  während  der  feine  Glycerin- 
hauch  an  der  Gefässwand  hängen 
"bleibt  und  durch  die  Glaskappe  am 
Entweichen  aus  dem  Halse  des 
Kölbchens  verhindert  wird. 


Fig.  31. 


Durch  diese  Vorrichtung  gelingt  es  leicht,  reines  Glycerin  oder 
glycerinhaltige  Extracte  im  Trockenschrank  bei  100^  bis  zum  con- 
stanten Gewicht  zu  trocknen.     Als  Beispiel  für  den  Verlauf  des  Trocknens 
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nach  dieser  Methode  führe  ich  folgende,  ans  einer  grossen  Reihe  Ton 
Trockensubstanzbestimmongen  in  reinen  Gljcerinproben  erhaltenen 
Resultate  an: 


Abgewogene 
Menge 

Trockensubstanz  bei  lOOO  in  Milligrammen 
nfu;h  Stunden: 

Glycerin 
mg 

Vt 

2 

4 

5 

6 

7 

708,7 
747,5 
558 
540 

687 
666 

622,5 
656,3 
485 
465 

618,5 
654 

478 
464 

618 
652 
477 
462 

617,5 
652 

477 
462 

617,5  =  87,130/0 
652  =  87,22  „ 
477  =  85,48  „ 
462  =  85,55  „ 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  reines  Glycerin  im  bedeckten  Wägeglas 
bis  zum  Constanten  Gewicht,  welches  nach  fOnfstündigem  Trocknen  er- 
reicht wird,  getrocknet  werden  kann. 

Weitere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  man  auf  diese  Weise  Glycerin 
sogar  bei  110  o  bis  zum  constanten  Gewicht  trocknen  kann.  Man  wird 
sich  mittelst  dieses  Wägeglases  auch  sehr  leicht  davon  flberzengen,  dat» 
Glycerin  beim  Abdampfen  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flflchtig  ist; 
denn,  wenn  man  eine  gewogene  Menge  von  bei  100^  bis  icum  constanten 
Gewichte  getrockneten  Glycerins  in  Wasser  löst,  eindampft  und  wie 
beschrieben  bei  100  o  trocknet,  so  findet  man  genau  das  ursprüngliche 
Gewicht  wieder. 

Heilbronn  a.  N.,  Laboratorium  des  Verfassers. 
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Honiganaljsen. 

Von  * 

C.  Hoitsema. 

Genaue  Kenntnisse  der  Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften 
reiner  Naturhonige,  welche  uns  in  den  Stand  setzen,  letztere  von  in 
geringerem  oder  grösserem  Maasse  mit  anderen,  süss  schmeckenden  Natur- 
und  Industrieproducten  (Stärke-Zucker  und  -Sjrup^  Rohrzucker,  Melasse, 
Invertzucker  und  andere,  auch  Wasser)  versetzter  Handelswaare  unter- 
scheiden zu  können,  sind  für  die  Zukunft  der  Bienenzucht  von  erheb- 
licher Wichtigkeit.  Von  meinem  Vorhaben,  die  verschiedenen  vor- 
geschlagenen und  geprüften  Unterscheidungsmerkmale  von  reinem  Natur- 
honig und  dem  mit  anderen  Stoffen  vermischtem  zu  erproben  an  sicher 
echtem  Bienenhonig  von  bekannter  Herkunft  und  an  Gemischen  des 
letzteren  mit  anderweitigen  Stoffen,  konnte  ich  in  Folge  besonderer  Um- 
stände nur  einen  Theil  zur  Ausführung  bringen. 

Die  Analysen  einiger  unzweifelhaft  echten  Honigsorten  theile  ich 
hier  mit.  Ausser  einigen  Mischhonigen  ist  jeder  Honig  grösstentheils 
aus  einer  und  derselben  Blttthenart  gesammelt;  die  Herkunft  ist  jedes- 
mal angegeben. 

Folgende  Bestimmungen  sind  ausgeführt  worden: 

1.  Specifisches  Gewicht.  26g  wurden  in  50^  warmem 
Wasser  gelöst,  gekühlt  und  durch  ein  getrocknetes  und  ge- 
wogenes Filter  (Siehe  2)  filtrirt;  im  Filtrat  wurde  bei  15® 
mit  der  WestphaTschen  Wage  das  specifische  Gewicht 
bestimmt. 

2.  Pollen  und  Wachs.  Das  Filter  von  1  wurde  mit  warmem 
Wasser  nachgespült,  getrocknet  (100®)  und  gewogen. 

3.  Wassergehalt.  Ungefähr  6g  wurden  genau  auf  einem 
ührglas  gewogen,  in  den  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure 
gebracht,  bis  kein  Verlust  an  Gewicht  mehr  stattfand.  Hier- 
zu sind  mindestens  einige  Wochen  nöthig;  ich  ziehe  jedoch 
diese  langwierige  Methode  einer  Trocknung  durch  Erwärmen 
vor,  bei  welcher  jeden&lls  Zersetzungen  eintreten. 
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4.  Polarisation  (nach  Eönig^).  10 ^  wurden  in  lauwarmem 
Wasser  gelöst,  gekühlt,  auf  100  cc  gebracht,  mit  Bleiessig 
und  Natriumsulfat  versetzt,  filtrirt  und  bei  15^  imMitscher- 
lich 'sehen  Polarisationsapparat  untersucht. 

5.  Asche.  20g  wurdeti  in  einer  geräumigen  Platinschale 
stundenlang  auf  kleiner  Flamme  eingetrocknet,  dann  wurde 
die  Hitze  nur  sehr  allmählich  gesteigert,  verkohlt  und  lange 
Zeit  über  dem  Dreibrenner  im  Chamottering  geglüht. 

6.  Reducirender  Zucker  und  Rohrzucker,  loswurden 
in  warmem  Wasser  gelöst,  gekühlt  und  auf  500  cc  gebracht. 
Die  Flüssigkeit  wurde  in  zwei  Hälften  getheilt,  die  erste 
Hälfte  wieder  auf  500  cc  gebracht  und  darin  mit  Fehling'- 
scher  Flüssigkeit  (50  cc)  der  reducirende  Zucker  bestimmt» 
Die  andere  Hälfte  wurde  mit  5  cc  Salzsäure  (specifisches  Ge- 
wicht  1,12)  eine  halbe  Stunde  in  kochendes  Wasser  gesetzt^ 
nach  dem  Abkühlen  auf  500  cc  aufgefüllt,  und  jetzt  wieder 
ihre  Reductionsfähigkeit  bestimmt.  Die  Differenz  der  beiden 
Werthe  wurde  auf  Rohrzucker  berechnet. 

Folgende  (1898er)  Honigmuster  sind   untersucht  worden;   die  Ge- 
wimiungsart  aus  den  Waben  füge  ich  hinzu,  auch  die  Consistenz. 

1.  Buchweizenhonig  (Schleuderhonig),  dick  syrupartig. 

2.  «  (Leckhonig)  «  « 

3.  «  (Presshonig),         syrupartig. 

4.  «  (Leckhonig),  dick  syrupartig. 

5.  Haidehonig  (Presshonig),  syrupartig. 

6.  «  (Leckhonig)  dick  syrupartig. 

7.  «  (Presshonig),  dünn         « 

8.  «  (Seimhonig),  syrupartig. 

9.  Lindenhonig,         (Schleuderhonig)    feste  Masse. 

10.    Ein    Honig   von   fester  Consistenz,    unbekannter 
Herkunft. 

Die   erhaltenen  Resultate  habe   ich  in   nachstehender  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 


1)  Unters,  landw.  u.  gew.  wicht.  Stoffe,  1898,  S.  474. 
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Im 

a 

0 

Farbe 

Speci- 

fisches 

Ge- 

Wasser 

Polari- 
sation 

Asche 

Pollen 

und 

Wachs 

Bedu- 

cirender 

Zucker 

Rohr- 
zucker 

*A 

wicht 

'lo 

_J!/o 

«/o 

^/o 

»/o 

1 

Dunkelbraun 

1.140 

17,8 

—  5,0 

0,12 

0,04 

74,4 

0,7 

2 

» 

1,110 

11,8 

-9,1 

0,13 

0,18 

73.1 

0,2 

3 

• 

1,113 

8,3 

-5,0 

0,35 

74,2 

1,3 

4 

Braun 

1,105 

16,2 

-3,3 

0,20 

0,12 

72,2 

1,2 

5 

Gelbbraun 

1,111 

10,9 

-7,1 

0,34 

0,02 

72,6 

0,5 

6 

» 

1,112 

13,7 

-7,0 

0,29 

0,13 

73,3 

2,1 

7 

> 

iao2 

15,9 

-6,7 

0,33 

0,08 

71,2 

1,3 

8 

» 

1,110 

12,6 

-5,2 

0,24 

0,46 

73,1 

9 

Hellgelb 

1,115 

14,9 

-3,1 

0,24 

0,02 

72,6 

2.6 

10 

• 

1,112 

8,9 

-3,0 

0,20 

0,12 

73,3 

6,4 

Das  specifische  Gewicht  ist  iu  zwei  Fällen  unter  1,11,  welche  ZaM  König 
(a.  a.  0.  S.  479)  als  unterste  Grenze^)  für  eine  Lösung  1  :  2  annimmt. 
Der  höchste  Wassergehalt  würde  auf  etwa  20®/q  zu  setzen  sein.  Die 
Bestimnrang  des  reducirenden  Zuckers  gibt  wenig  und  unregelmässig^ 
abweichende  Resultate  für  die  von  verschiedenen  Blumen  stammenden 
Honigarten.  Diese  sind  hauptsächlich  nach  Farbe,  Geruch  und  Ge- 
schmack, einigermaassen  mikroskopisch  ^),  aber  noch  nicht  auf  chemischem 
Wege  zu  unterscheiden. 

Breda. 


1)  Man   findet  selbst  1,12  als  Grenze  angenommen.    Revue  Internat,  des 
falsificat.  8,  120,  1892.    Auch  hier  wird  der  Wassergehalt  <  200/o  gesetzt. 

2)  Dieterich,  Pharm.  Centralhalle  1895,  42.  —  Pf  ist  er,  Forschungs- 
berichte f.  Lebensmittel  etc.  1896,  1. 
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Verbesserter  Soxfalet'seber  Rfickflnsskahler  ans  Glas. 

Vau 

Chriit.  Eob  ft  Co.,  Stfltzerbach. 
Nach  dem  Princip  des  Soxhlet 'sehen  EugelkQhlers  haben  vir 
fttr  analTtische  GxtractioDaapparate  einen  nenen  Kühler  constmirt,  wel- 
cher vur  ersterem  den  Vorzug  der  doppelten  Kühlung  besitzt  und  sich 
dadurch  Epecieü  für  Aetherextractionen  eignet.  Da  beim  Soxhlet'schen 
EQhler  die  KOhlfläche.  welche  die 
Aetherdämpfe  bestreichen,  eine  ver- 
häitnissmässig  kleine  und  bei  ener- 
gischer Erw&rmnng  des  Extractions- 
mittels  zur  Condensirung  der  DSmpfe 
nicht  ausreichend  ist,  so  wandte  fOr 
solche  Operationen  F.  W.  Aston') 
bei  seinem  Kttbler  das  Princip  der 
doppelten  Kühlung  an,  indem  er 
das  tttr  die  innere  Ktlhlnng  benutzte 
Wasser  nochmals  über  die  äussere 
Kugel  leitete.  Dieser  KOhlapparat 
besitzt  jedoch  den  Nachtheil,  dass 
bei  Erschütterungen  irgend  welcher 
Art  das  Kühlwasser  leicht  tkber  die 
äussere  Schale  läuft  und  so  die 
Analyse  gefährdet.  Unser  Apparat 
bietet  vor  letzterem  den  Vortheil 
einer  grösseren  Sicherheit  in  der 
Handhabung  und  vor  dem  ursprflng- 
licben  S  o  x  h  1  e  t  'sehen  den  einer 
intensiveren  Wirkung  durch  Innen- 
nnd  AuBsenküfalnng.  Wir  haben  ihn 
in  der  Figur  32  in  Verbindung  mit 
dem  Ku rbatow 'sehen  Extractions- 
apparat  dargestellt. 

Er     besteht     aus     3     concen- 

trischcn  Kugeln.     Der  Zwischenraum 

zwischen   der  äusseren   und  mittleren  Kugel  ist  durch  Rohre   mit   dem 

Hohlraum  der  inneren  Kugel  verbunden.     Das  Kühlwasser   circnlirt   in 

1)  Cbem.  Bepert.  189»,  No.  18. 
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der  Richtung  der  Pfeile.  Die  abzukühlenden  Dämpfe  befinden  sich 
zwischen  der  inneren  und  mittleren  Kugel  und  werden  dadurch  gleich- 
zeitig Ton  zwei  Seiten  abgekühlt,  wodurch  eine  sehr  energische  Wirkung 
erzielt  wird. 

Der  Kühler,  mit  welchem  in  unserer  Fabrik  Versuche  angestellt 
wurden,  hat  sich  als  sehr  vortheilhaft  erwiesen  und  kann,  da  er  aus 
einem  Stück  angefertigt  und  sehr  handlich  ist,  den  Herren  Chemikern 
bestens  empfohlen  werden.  Er  eignet  sich  speciell  für  Aetherextractionen 
nach  der  Sox  hl  et 'sehen  Methode. 

Wir  haben  auch  für  den  gewöhnlichen  Ablaufkühler  durch  Ein- 
schmelzen einer  Kühlröhre  innerhalb  des  Ablaufrohres  das  Princip  der 
doppelten  Kühlung  angewandt  und  durch  die  dadurch  entstandene 
energische  Kühlung  erreicht,  dass  bei  gleicher  Wirkung  Ablaufkühler 
von  bedeutend  geringerer  Länge   als  bisher  angewandt  werden  können. 

Beide  Kühler,  deren  Alleinyerfertiger  wir  sind,  können  in 
jeder  gewünschten  Grosse  von  unserer  Firma  bezogen  werden. 


Ein  billiger  Eorkbohrer-Schärfer. 

Von 

Dr.  W.  Lern. 

(Briefliche  Mittheilnng.) 

Seit  vielen  Jahren  benutze  ich  zum  Schärfen  der  bekannten  messing- 
nen Korkbohrer-Rühren  eine  gewöhnliche  Scheere.  Der  spitze  Schenkel 
derselben  wird  so  weit  in  die  Röhre  eingeführt  als  möglich,  das  heisst, 
bis  Schneide  und  Rücken  des  Scheerenschenkels  den  Durchmesser  des 
Korkbohrer-Rohres  unten,  an  dem  schneidenden  Ende  des  Korkbohrers, 
ausfüllen.  Alsdann  wird  die  Scheere  locker  geschlossen,  der  zweite 
Schenkel  derselben  also  mit  der  Schneide  gegen  das  zu  schärfende  Ende 
des  Korkbohrers  ohne  besonderen  Druck  angelegt.  Wenn  man  unn  die 
Scheere  mit  der  einen  Hand  leicht  aber  stetig  hält  und  das  Korkbohrerrohr 
mit  der  anderen  Hand  gegen  die  Schärfe  des  äusseren  Scheerenschenkels 
dreht,  so  wird  durch  dieses  Drehen  bei  angelegter  Scheerenschneide  die 
Röhre  angeschärft.  Für  Korkbohrer  von  grösserem  Durchmesser  als 
dem  des  spitzen  Schenkels  der  Scheere  ergibt  sich  die  Handhabung 
von  selbst.  Bei  der  kleinsten  Nummer  der  Korkbohrer-Röhren  pflegen 
kleine  spitze,   sogenannte  Nagelscheeren   immer  noch  zu  genügen.     Die 
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käuflichen  Korkbohrer-Schärfer ^)  haben  mich  nicht  befriedigt;  dieses 
einfache  Verfahren  hat  stets  die  besten  Ergebnisse  gezeitigt.  £s  ist 
ausserdem  so  leicht  und  überall  ohne  Weiteres  ausführbar,  dass  ich 
seither  nie  über  stumpfe  Korkbohrer  —  die  Ursache  vieler  undichter 
Apparate  —  zu  klagen  gehabt  habe. 

Wiesbaden,   im  Juli  1899. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

%  Von 

W.  Sohranz. 

Die  Anwendung  des  Ifatriums,  Magnesiums  und  Aluminiums  als 
Beduotionsmittel  bei  qualitativen  Arbeiten  empfiehlt  W.  Hempel^) 
Das  von  dem  Verfasser  angegebene  Verfahren  hat  vor  der  Löthrohr- 
analyse  den  Vorzug,  dass  es  auch  dem  weniger  Geübten  gelingt,  eine 
schnelle  und  sichere  Reduction  auszuführen,  ebenso  ist  es  sicherer  wie 
das  Arbeiten  mit  Kohlenstäbchen. 

Zur  Ausführung  eines  Versuches  schneidet  man  von  einem  Stück 
Natrium  ein  kleines  Stückchen  von  der  Grösse  eines  Hirsekorns  ab. 
Dasselbe  muss  vollkommen  blank  sein ;  es  wird  auf  ein  Stückchen  Papier 
von  ungefähr  4  qcm  gelegt  und  durch  ein  mit  Petroleum  befeuchtetes 
Messer  zur  Stärke  des  Papiers  glatt  gedrückt,  worauf  man  die  Substanz 
auf  das  Metall  bringt,  das  Papier  in  der  Mitte  faltet  und  dann  so  auf- 
rollt, dass  das  Natrium  mit  einer  doppelten  Lage  Papier  bedeckt  ist. 
Der  Ueberschuss  an  Papier  wird  abgeschnitten,  die  Probe  ziemlich  dicht 
mit  einer  Spirale  von  Blumendraht  umwunden  und  so  in  den  reducirend 
gestellten  Bunsenbrenner  gebracht,  dass  das  Papier  zu  brennen  anfängt. 
Die  Reaction  soll  ziemlich  lebhaft  verlaufen,  aber  trotzdem  keinen  Substanz- 
verlust bedingen.  Nach  beendeter  Verbrennung  wird  nun  die  Probe 
sofort  in  das  Innere  der  Flamme  gebracht  und  langsam  bis  in  das 
Brennerrohr  gesenkt  wo  sie  sich  vollständig  abkühlt  und  so  vor  Oxydation 


1)  Diese  Zeitschrift  24,  240. 

2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  16,  22. 
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geschützt  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flamme  ausgelöscht  und 
nun  zunächst  der  Draht  abgewickelt  und  der  Rückstand  in  einem  Achat- 
mörser  mit  Wasser  übergössen  um  das  Aetznatron  zu  lösen.  Reducirte 
Metalle  finden  sich  als  Körner  vor,  Kieselsäure  als  Silicium  und  Bor- 
säure als  Bor,  meistens  mit  etwas  Kohle  gemengt.  Der  Rückstand  wird 
zunächst  mit  etwas  Salzsäure  übergössen  und  das  etwa  auftretende 
Gas  auf  Schwefelwasserstoff  geprüft.  Die  Prüfung  auf  Bor  und  Silicium 
führt  man  nach  dem  Abschlämmen,  respective  Waschen  mit  Wasser 
aus,  indem  man  die  Substanz  auf  ein  Platinblech  bringt  und  glüht,  wobei 
Silicium  und  Bor  theilweise  zu  unschmelzbarem  Kieselsäureanhydrid, 
respective  zu  leicht  schmelzbarem  Bortrioxyd,  verbrennen,  gemischt  mit 
schwarzem  Silicium  oder  Bor,  die  man  leicht  als  solche  erkennt. 

Für  spectralanalytische  Versuche  empfiehlt  es  sich,  statt  des  störenden 
Natriums  Magnesium-  oder  Aluminiumpulver  mit  der  Substanz  zu  mengen 
und  in  beschriebener  Weise  zu  verfahren.  Löst  man  den  Reductions- 
rückstand  in  Salzsäure,  so  soll  man  die  schönsten  Flammenfärbungen 
erhalten,  ohne  dass  Chlormagnesium  oder  Chloraluminium  stören. 

Feuchte  Substanz  wird  zweckmässig  vorher  auf  einem  Platinblech 
getrocknet.  Das  Natriummetall  empfiehlt  Hempel  in  einer  luftdichten 
Büchse  aufzubewahren,  Petroleum  ist  dann  überflüssig. 

Grössere  Mengen  Natrium  und  Substanz  zusammenzuschmelzen,  ist 
unthunlich  und  auch  gefährlich.  Ist  es  jedoch  nöthig  grössere  Mengen 
zu  reduciren,  so  mischt  man  Substanz  und  Reductionsmetall  mit  indifferenten 
Körpern.  Natrium  mengt  man  mit  Kochsalz,  Magnesium  mit  dessen 
Oxyd  und  Aluminium  mit  Aluminiumoxyd.  In  kleinen  eisernen  Tiegeln 
lassen  sich  Silicate  in  wenigen  Secunden  aufschliessen.  Der  Verfasser 
glaubt,  dass  bei  p]inhaltung  zweckmässiger  Mischungsverhältnisse  seine 
Reaction  sogar  für  quantitative  Bestimmungen  verwendbar  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Acidität  oder  Alkalinität  in  gefärbten 
Producten  benutzt  F.  Jean^)  ein  neues  Verfahren.  Alkalische  Substanzen 
werden  mit  Ammoniumsulfat  versetzt  und  destillirt,  das  Ammoniak  wird 
in  üblicher  Weise  bestimmt.  Saure  Flüssigkeiten  werden  vorher  mit 
einer  gemessenen  und  überschüssigen  Menge  Normalalkali  versetzt  ehe 
man  Ammoniumsulfat  zufügt.^) 


1)  Annales  de  Chim.  anal.  appl.  1897,  S  445 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  89, 169. 
2j  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  32,  450. 
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Die  Anwendimg  der  Oerinnnngsersoheinungen  bei  Laboratorinnu- 
arbeiten  hat  F.  Fabris^)  studirt.  Wie  man  einerseits  die  Gerinnung 
vonEiweiss  oder  die  Ausscheidung  von  Thonerdehydrat  durch  Ammoniak  etc. 
zum  Klären  von  Flüssigkeiten  benutzen  kann,  um  mit  dem  entstehenden 
Niederschlag  vorhandene  Trübungen  mit  niederzuschlagen,  so  kann  man 
andererseits  in  einer  ganzen  Beihe  von  Fällen  bekanntlich  durch  Zu- 
fügen an  sich  indifferenter  Körper  die  compacte  Ausscheidung  mancher 
Niederschläge  bewirken.  Ammoniumnitrat  lässt  sich  zum  Beispiel  zur 
Ausfällung  von  Baryumsulfat  und  Ammoniumphosphormolybdat  benutzen. 
Die  Fällung  des  Chlorsilbers  bei  dessen  volumetrischer  Bestimmung  wird 
durch  Aluminiumnitrat  beschleunigt,  Kobaltferridcyauid  und  Nickelsulfat 
werden  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  überschüssiges  Ammonsalz 
gefällt  und  können  filtrirt  werden. 

Sollen  die  Niederschläge  abfiltrirt  werden,  so  lässt  sich  das  Ge- 
rinnungsmittel häufig  nicht  auswaschen,  wohl  aber  durch  ein  anderes 
Salz  verdrängen.  So  kann  man  häufig  Kaliumverbindungen  durch 
Ammoniumsalze  entfernen,  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  ihrer  Flüchtig- 
keit wegen  meist  nicht  stören. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  fester  Körper  in  leicht  flüch- 
tigen Lösungsmitteln  bei  dem  Siedepunkt  der  letzteren  hat  Heinrich 
Gockel^)  eine  Vorrichtung  angegeben,  bei  welcher  Verluste  durch  Ver- 
dampfen des  Lösungsmittels  während  der  Filtration  ausgeschlossen  sind. 

Zum  Auflösen  der  Substanz  dient  ein  etwa  126  cc  fassendes  kurz- 
halsiges  Kölbchen,  welches  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  ver- 
schlossen ist.  Bine  Bohrung  trägt  das  Rohr  eines  Rückflusskühlers. 
Die  zweite  Bohrung  trägt  eine  zur  Ableitung  der  gesättigten  Lösung 
bestimmte  Röhre,  welche  mit  ihrem  unteren  etwas  erweiterten  und  mit 
Watte  gefüllten  Ende  in  die  Flüssigkeit  des  beschickten  Kölbchens  ein- 
taucht und  als  Filter  dient. 

Dieses  Ableitungsrohr  ist  mit  einem  Heizmantel  umgeben,  durch 
welchen  man  einen  Strom  heissen  Wassers  (1 — 2^  über  dem  Siedepunkt 
des  Lösungsmittels)  hindurchleitet. 

Ein  zweites  Kölbchen,  welches  zur  Aufnahme  und  Wägung  der  ge- 
sättigten klaren  Lösung  dient,  ist  gleichfalls  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verschlossen.     Jede  dieser  Bohrungen  trägt  einen  kleinen 


1)  Jüurn  de  Pharm,  et  de  Chimie  7,  346 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  as,  358. 

2)  Porschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  173. 
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Yorstoss.  Diese  werden  mitgewogen  und  dabei  mit  ondarchbohrtea 
Surfen  yerscblosseo.  Während  der  Apparat  in  Thätigkeit  ist,  setzt  man 
in  den  einen  mit  seinem  Ende  schräg  aufwärts  gerichteten  Verstoss  da& 
untere  £nde  des  Röhrchens  ein,  welches  die  gesättigte  Lösung  aus  dem 
ersten  Kölbchen  in  das  zweite  überfahren  soll.  Das  obere  Ende  des 
zweiten  verticalen  Verstosses  ist  mit  einem  Rückflusskahler  verbunden. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  wird  in  das  LÖsekölbchen  die 
Substanz  in  gepulvertem  Zustande,  sowie  eine  zur  Auflösung  derselben 
nicht  hinreichende  Menge  des  Lösungsmittels  gebracht,  das  Kölbchen  mit 
Hülfe  eines  Wasserbades  erhitzt  und,  um  eine  gewisse  Bewegung  der 
Flüssigkeit  herbeizuführen,  durch  das  obere  Ende  des  auf  das  zweite 
Kölbchen  aufgesetzten  Kühlers  ein  Luftstrom  eingeleitet,  der  aus  dem 
zweiten  Kölbchen  durch  das  Abflussröhrchen  und  das  Wattefilter  hindurch 
in  die  siedende  Flüssigkeit  eintritt. 

Nachdem  man  sicher  sein  kann,  dass  die  Flüssigkeit  gesättigt  ist, 
unterbricht  raan  die  Verbindung  des  Gebläses  mit  dem  oberen  Ende  dea 
auf  das  Wägekölbchen  aufgesetzten  Kühlers  und  verbindet  das  Gebläse 
nun  mit  dem  auf  dem  Lösekölbchen  befindlichen  Kühler.  Hierdurch 
treibt  man  durch  das  Filter  und  das  von  aussen  erwärmte  Abflussröhrchen 
einen  entsprechenden  Theil  der  Lösung  in  das  zweite  Kölbchen.  Man 
wägt  dieses  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Menge  der  aufgelösten 
Substanz. 

Einen  Kühler  für  Eztraotionazwecke  beschreibt  C.  G.  Hopkins. ^) 
Auf  das  die  zu  extrahirende  Substanz  enthaltende  Rohr  ist  ein  unten 
verjüngtes,  oben  offenes  cylindrisches  Rohr  aufgesetzt,  welches  am  oberen 
Ende  ein  seitliches  Ansatzrohr  hat. 

In  dieses  cylindrische  Rohr  ist  von  oben  ein  etwas  engeres  cylind- 
risches unten  geschlossenes  Rohr  eingehängt,  welches  mit  einem  innen 
.hinabgeführten,  bis  fast  zum  Boden  reichenden  Wasserzufluss-  und  einem 
oben  angesetzten  Wasserabflussrohr  versehen  ist.  Die  Kühlung  erfolgt  also 
in  dem  engen  Mantelraume  zwischen  dem  äusseren  und  dem  von  Wasser 
durchströmten  Rohre.  Das  äussere  Rohr  wird  nicht  soweit  abgekühlt^ 
dass  sich  Wasserdampf  an  der  Aussenseite  condensiren  kann,  was  bei 
anderen  Kühlern  oft  lästig  ist. 

Will  man  den  Kühler  zu  gewöhnlichen  Destillationen  benutzen,  so 
verbindet  man  das  seitliche  Ansatzrohr  mit  dem  Kochgefäss. 


1)  Journal  of  the  American  chemical  society  20,  965. 
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In  diesem  Falle  bietet  der  Kühler  den  Vorzog,  dass  die  heissen 
Dämpfe  nicht  an  der  Eintrittsstelle  mit  einem  Glasrohr  in  Berühmng 
kommen,  welches  noch  ganz  kaltes  Wasser  enthält,  was  bei  den  ge- 
-wohnlichen  Kühlern  häufig  zum  Springen  des  Kühlerrohres  führt.  ^) 

Zur  Eztraotion  ▼on  Alkaloiden  und  anderen  in  Chlorofonn  lös- 
lichen Körpern  aus  zuckerhaltigen  Gemengen  empfiehlt  P.  Siedler^) 
ammoniakalisches  Chloroform. 

Die  Herstellung  desselben  geschieht  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniak  in  durch  Eis  gekühltes  Chloroform  bis  zur  Sättigung.  Die 
Extraction  des  getrockneten  Pulvers  führt  man  am  besten  in  Papier- 
bülsen  in  gewöhnlicher  Weise  aus ;  sie  ist  vollständig.  Ein  Gemenge  von 
6  g  Zucker  mit  0,061  g  salzsaurem  Morphium  ergab  zum  Beispiel  0,051  g 
reines  Morphin,  entsprechend  0,067^  des  salzsauren  Salzes. 

Zur  Darstellung  absolnten  Alkohols  empfiehlt  P.  Yvon^)  die  An- 
wendung des  Calciumcarbids. 

Bringt  man  in  wasserhaltigen  Alkohol  Calciumcarbid,  so  entwickelt 
sich  Acetylen  und  es  entsteht  eine  milchige  Trübung  in  Folge  der  Aus- 
scheidung von  Kalkhydrat.  Es  ist  somit  Caciumcarbid  ein  bequemes 
Mittel  Alkohol  auf  einen  Wassergehalt  zu  prüfen. 

Um  aus  90 — 95  procentigem  Alkohol  ganz  wasserfreien  zu  erhalten, 
soll  man  nach  Yvon  demselben  etwa  ^f^  seines  Gewichtes  gepulvertes 
Calciumcarbid  zufügen,  2 — 3  Stunden  unter  zeitweiligem  Umschütteln 
stehen  lassen,  dann  12  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  so  dass  alle 
Acetylenentwickelung  aufgehört  hat,  und  dann  destilliren.  Die  ersten 
acetylenhaltigen  Antheile  des  Destillates  werden  nicht  benutzt.  Um  sicher 
die  letzten  Reste  von  Acetylen  aus  dem  Hauptdestillate  zu  entfernen, 
empfiehlt  sich  eine  nochmalige  Destillation  mit  etwas  entwässertem 
Kupfervitriol. 


1)  Yergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  80,  622;  87,  386;  88,  358,  88,  451  und 
84,  186. 

2)  Pharm.  Centralhalle  89,  167. 

3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  7,  100;  durch  The  Analyst  88,  78. 
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IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber 

üeber  jodometrisohe  SänrebeBtimmiing.  Kaliumjodat,  beziehungs- 
weise Kaliumbijodat,  und  Kaliumjodid  zersetzen  sich  bekanntlich  bei 
Oegenwart  von  freier  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Abscheidung 
von  freiem  Jod  nach  der  Gleichung: 

KJ03  +  5KJ+6HCl  =  6KCl  +  3H20-f  6J. 

Diese  Reaction  ist  zuerst  von  C.  v.  T  h  a  n  ^)  unter  Verwendung 
von  Kaliumbijodat  zur  Controle  des  Titers  von  Jodlösungen  vorgeschlagen 
worden,  während  dann  später  C.  Meineke^)  das  Kaliumbijodat  all- 
gemein als  Urmaass  ftlr  die  Jodometrie  empfohlen  hat.  Auch  J.  Kjel- 
dahl^)  hatte  bei  Mittheilung  seiner  Stickstoffbestimmungsmethode  auf 
die  genannte  Reaction  hingewiesen  und  dieselbe  mit  Yortheil  bei  der 
Bestimmung  kleiner  Säuremengen  benutzt.  Femer  haben  sich  F.  £. 
Furry*)  und  M.  Gröger^)  mit  der  Methode  beschäftigt,  und  neuer- 
dings hat  E.  Riegler^)  die  freie  Jodsäure  zur  titrimetrischen  Be- 
stimmung der  löslichen  Jodverbindungen  vorgeschlagen. 

Franz  FesseP)  hat  sich  nun  die  Aufgabe  gestellt,  die  Brauch- 
barkeit der  Methode  zur  Bestimmung  freier  Säure  zu  prüfen  und  dabei 
festzustellen,  inwiefern  die  Reaction  durch  verschiedene  Nebenumstände 
beeinflusst  wird,  welche  bei  der  praktischen  Ausführung  in  Betracht 
kommen  können.  In  dieser  Hinsicht  waren  zu  berücksichtigen :  Ueber- 
schüssigc  Säure,  Ueberschuss  oder  Mangel  an  Jodid  oder  Jodat,  Tem- 
peratur, Anwesenheit  fremder  Salze,  Concentration,  Einfluss  des  Kohlen- 
dioxyds der  Luft. 

Zunächst  wurden  ^/joNormallösungen  von  Kaliumjodat,  Kaliumjodid 
und  Salzsäure  genau  in  den  der  Umsetzungsformel  entsprechenden  mole- 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  477  (1877). 

2)  Diese  Zeitschrift  85,  338  (1896). 

3)  Diese  Zeitschrift  22,  377  (1883). 

4)  American  chemical  Journal  6,  341.  —  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berlin  18,  III,  126. 

5)  Diese  Zeitschrift  81,  454  (1892). 

6)  Diese  Zeitschrift  85,  305  (1896). 

7)  Ueber  jodometrische  Säurebestimmung  von  Franz  Fessel.  Inaugural- 
Dissertation,  ausgeführt  im  Technolog.  Institut  der  Universität  Würzburg  1898; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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cularen  MeDgen  zusammengegeben  und  das  frei  gewordene  Jod,  sowie 
das  gebildete  Chlorid  quantitativ  bestimmt.  Die  hierbei  gefundenen 
Werthe  stimmten  mit  der  Theorie  gut  tiberein. 

Ein  Ueberschuss  von  freier  Säure,  welcher  jedoch  nur  bei  der 
Bestimmung  von  löslichen  Jodiden  in  Betracht  kommen  kann,  wird  sich 
nur  dann  störend  bemerkbar  machen  und  etwas  zu  niedrige  Resultate 
veranlassen,  wenn  der  Säureüberschuss  ziemlich  gross  ist.  In  solchem 
Falle  empfiehlt  es  sich,  die  freie  Säure  vor  der  Titration  theilweise  zu 
neutralisiren. 

Wird  ein  Ueberschuss  von  Jodatlösung  angewendet,  so  erfolgt  keine 
Störung  der  Umsetzung;  man  erzielt  sogar  constantere  Resultate.  Hat 
man  zu  wenig  Jodatlösung  in  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  gegeben,  so 
tritt  die  Entfärbung  zu  frühe  ein ;  ein  hier  gemachter  Fehler  ist  jedoch 
leicht  zu  erkennen,  wenn  man  nach  der  Titration  noch  etwas  Jodat- 
lösung hinzufügt. 

Ist  ein  Ueberschuss  von  Jodid  in  der  Lösung,  so  wird,  wie  bei 
einem  Ueberschuss  von  Jodat,  die  Genauigkeit  und  Constanz  der  ge- 
fundenen Werthe  erhöht.  Nur,  wenn  concentrirte  Säuren  vorhanden 
sind,  und  die  Lösung  längere  Zeit  unverdünnt  vor  der  Titration  stehen 
bleibt,  wird  etwas  Jod  aus  dem  überschüssigen  Jodid  frei  gemacht  und 
eine  zu  hohe  Jodzahl  gefunden.  Diese  Fehlerquelle  ist  jedoch  leicht  durch 
entsprechende  Verdünnung  und  sofortiges  Titriren  zu  vermeiden. 

Die  wichtigste  Beeinflussung  der  Umsetzung  in  theoretischer  und 
praktischer  Hinsicht  findet  statt,  wenn  die  Jodidmenge  zu  klein  ist. 
Meineke^)  gibt  nach  M.  Ripper  an,  dass  in  diesem  Falle  viel 
weniger  Natriumthiosulfat  gebraucht  wird,  als  der  Berechnung  entspricht, 
und  dass  gleichzeitig  reichliche  Bildung  von  Schwefelsäure  und  auch 
eine  Abscheidung  von  Schwefel  stattfindet.  In  Folge  Mangels  an  Jod- 
kalium scheidet  sich  dabei  die  Hauptmenge  des  Jods  als  schwarzes 
Pulver  ab. 

Ch.  F.  Roberts^)  hatte  beobachtet,  dass  2  Molectile  Kalium- 
jodid zu  1  Molecül  Jodsäure  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Salz- 
säure gegeben  werden  mussteu,  ehe  Jod  frei  wurde,  und  stellte  für  den 
Verlauf  der  Umsetzung  die  Gleichung  auf: 

HJO3  +  2KJ  +  5HCI  =  3HiO  +  2KCl  +  3JCL 

1)  Diese  Zeitschrift  85,  338  (1896). 

*)  American  Journ.  of  Science,  Silliman  [3.|  48,  151,  —  Chem.  Central- 
blatt  66,  II,  511. 
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Feruer  führt  Roberts  an,  dass  eine  Bildung  von  Chlorjod  auch 
stattfindet,  wenn  man  freies  Jod  zu  Jodsäure  in  salzsaurer  Lösung  bringt, 
also  unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen,  wie  solche  bei  der  in  Frage 
kommenden  Reaction  bei  mangelndem  Jodid  vorhanden  sind. 

Diese  von  Roberts  behauptete  Bildung  von  Chlorjod,  welche  durch 
die  Versuche  von  Fessel  bestätigt  wird,*  dürfte  als  Hauptursache  der 
Störungen  anzusehen  sein.  Die  erheblichen  Fehler,  welche  durch  deu 
Mangel  an  Jodid  bei  der  Titration  hervorgerufen  werden,  können  jedoch 
der  praktischen  Verwendung  der  Methode  nicht  hinderlich  sein,  da  der 
Jodidmangel  durch  Ausscheidung  von  festem  Jod  angezeigt  wird,  und  die 
Fehlerquelle  leicht  zu  vermeiden  ist. 

Was  die  Ausführung  der  Titration  betrifft,  so  ist  vor  allem  darauf 
zu  achten,  dass  man  immer  gut  ausgekochtes  Wasser  verwendet,  wegen 
der  Einwirkung  des  gelösten  Kohlendioxyds.  Einige  wenige  Bläschen 
direct  eingeleiteten  Kohlendioxyds  genügen,  um  merkliche  Mengen 
Jod  in  der  Mischung  von  Jodid-  und  Jodatlösung  in  Freiheit  zu  setzen. 
Die  ungefähr  nöthigen  Mengen  der  Salzlösungen  bestimmt  man  am  besten 
in  einem  Vorversuch ;  die  Menge  des  Jodids  genügt,  wie  bereits  erwähnt, 
wenn  keine  Jodabscheidung  stattfindet,  die  des  Jodats,  wenn  auf  nach- 
träglichen Zusatz  von  Jodat  keine  Nachbläuung  erfolgt.  Ein  Zuviel 
beider  Salze  schadet  nicht,  erhöht  im  Gegentheil  die  Genauigkeit.  Für 
die  Praxis  dürften  sich  gesättigte  (4procentige)  Kaliumjodatlösung  und 
lOprocentige  Jodidlösung  empfehlen.  Erstere  Lösung  hält  sich  lange 
Zeit ;  die  des  Jodids  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  durch  ausgeschiedenes 
Jod,  wenn  das  Salz  nicht  ganz  jodatfrei  war,  und  die  Lösung  nicht 
unter  Abschluss  von  Luft  und  Licht  aufbewahrt  wird.  Die  Lösung 
kann  jedoch  durch  Zusatz  einer  Spur  Thiosulfat  wieder  gebrauchsfähig 
gemacht  werden.  Besonderes  Augenmerk  ist  auf  eine  gute  Stärkc- 
lösung  zu  richten.  Am  besten  verwendet  man  die  durch  Erhitzen  mit 
Glycerin  dargestellte,  sogenannte  wasserlösliche  Stärke,  deren  Lösung 
sich  ziemlich  lange  hält.  Jedoch  muss  auch  diese  gut  geklärt  sein  und 
ist  bei  der  geringsten  sich  zeigenden  Flockenbildung  nochmals  zu  fil- 
triren,  da  die  ausgeschiedenen  Flöckchen  häufig  eine  sonst  nicht  erklär- 
liche Nachbläuung  verursachen.  Die  Stärkclösung  ist  natürlich  erst 
gegen  Ende  der  Titration  zuzufügen  oder  kann  auch  bei  einer  rein 
weissen  Unterlage  ganz  weggelassen  werden. 

In  Ucberoinstimmung  mit  den  Angaben  von  Für ry  fand  Fessel, 
dass  starke  Verdünnung  die  Resultate  etwas  erniedrigt.     Der  Verfasser 
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glaubt  dies  einer  Reactionsverzögerung  zuschreiben  zu  sollen,  da  die 
bei  starker  Verdünnung  stets  eintretende  Nachbläuung  nicht  mehr  beob- 
achtet wird,  wenn  die  Flüssigkeit  vor  der  Titration  15  Minuten  stehen 
bleibt.  Es  ergaben  sich  alsdann  selbst  in  einer  Verdünnung  von  500  cc 
bei  5  cc  ^/^^  Normalsalzsäure  richtige  Zahlen,  ohne  dass  im  verschlossenen 
Gefässe  eine  weitere  Nachbläuung  stattfand.  Bei  Verdünnungen  unter 
100 cc  konnte  Fessel  bei  sonst  einwandfreien  Bedingungen  eine  Nach- 
bläuung erst  nach  längerem  Offenstehen  der  Flüssigkeit  wahrnehmen, 
und  kann  in  solchen  Fällen,  wie  Meineke,  entgegen  den  Angaben  von 
E.  Pflüger  und  K.  Bohland^),  verlangt,  die  Titration  sofort  vor- 
genommen werden.  Liegen  aber  sehr  verdünnte  Lösungen  vor,  so  ist 
es  besser,  vor  der  Titration  kurze  Zeit,  höchstens  30  Minuten,  zu 
warten;  die  Vollendung  der  Reaction  lässt  sich  durch  Umschütteln  be- 
schleunigen. Dagegen  dürfte  die  von  P  f  1  ü  g  e  r  und  B  o  h  1  a  n  d  ver- 
langte Wartezeit  von  24  Stunden  nur  Ungenauigkeiten  hervorrufen. 

Das  von  Furry  beobachtete  Auftreten  von  Joddampf  über  der 
Titrationsfiüssigkeit  wird  nur  dann  von  Einfluss  sein,  wenn  die  Flüssig- 
keit ziemlich  concentrirt  ist  und  ihre  Temperatur  15®  C.  übersteigt, 
oder  wenn  wegen  Jodid raangel  festes  Jod  abgeschieden  wird. 

Der  Verfasser  theilt  sehr  günstige  Belege  für  die  Genauigkeit  der 
Methode  mit. 

Wie  schon  Furry  und  Grog  er  gezeigt  haben,  ist  die  Anwend- 
barkeit der  Methode  auf  die  starken  Mineralsäuren  beschränkt')  und 
bei  organischen  Säuren,  wie  auch  deren  Salzen,  ausgeschlossen;  ausge- 
nommen sind  hierbei  nach  Furry  Salicylsäure  und  Pikrinsäure. 

Neuerdings  hat  Christensen^)  durch  Verwendung  von  Ealium- 
bromat  statt  Jodat  auch  gute  Resultate  bei  der  Bestimmung  von  Phosphor- 
und  Arsensäure  erhalten. 

J.  Kjeldahl*)  hat  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Anwend- 
barkeit der  jodometrischen  Säuretitrationen  bei  Ammoniakbestimmungen 
nachgewiesen,  dass  man  zu  genauen  Resultaten  gelangen  kann,  wenn 
man   stets   in   gleichartiger  Weise   arbeitet.     Wenn  auch  Schwefelsäure 


1)  Diese  Zeitschrift  24,  635  (1885). 

2)  Bezüglich  der  Borsäure  hat  Furry  nachgewiesen,  dass  sie  nur  theil- 
weise  in  Reaction  tritt.  Nach  Fessel  lässt  sich  die  Phosphorsäure  mittelst 
der  besprochenen  Methode  nicht  bestimmen. 

8)  Pharm.  Zeitung  41,  326. 

*)  Carlsberg  Laboratoriets  Meddelelser  2,  323. 
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mit  einem  Ueberschusse  von  Jodkaliam  und  Kaliumjodat  versetzt,  weder 
bei  noch  ohne  Gegenwart  von  Ammonsalzen,  nicht  sofort  die  theore- 
tisch berechnete  Menge  Jod  frei  macht,  so  wird  docli  immer  nach 
Verlauf  der  kurzen  Titrationszeit  die  gleiche  Menge  Thiosulfatlösung 
fehlen,  wenn  nur  das  Volumen  der  Lösung  das  gleiche  ist.  Durch  Ein* 
stellen  der  Thiosulfatlösung  auf  die  Säure,  nachdem  man  das  Ammoniak 
aus  einem  bekannten  Gewicht  Ammonsalzes  in  dieselbe  hineindestillirt 
hat,  und  ohne  Ammoniak,  kann  man  die  Stärke  der  Säure  zur  Benutzung 
bei  diesen  Titrationen  berechnen. 

Später  hat  E j  e  1  d  a  h  P)  in  seinem  Aufsatz  über  das  Reductions- 
vermögen  der  Zuckerarten  mitgetheilt,  dass  sich  die  Menge  von 
schwachen  Säuren  bestimmen  lässt,  wenn  man  nach  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  Kaliumjodat  mit  einem  Ueberschuss  von  Thiosulfat  versetzt 
und  nach  einigem  Stehen  mit  Jodlösung  zurücktitrirt. 

Um  zu  untersuchen,  ob  sich  auch  die  gewöhnlichen  jodometrischen 
Säuretitrationen  bei  Ammoniakbestimmungen  in  letzterer  Weise  aus- 
führen lassen,  stellte  G.  Jörgensen*)  verschiedene  Versuche  an,  die 
jedoch  immer  zu  niedrige  Resultate  ergaben.  Jörgensen,  welcher 
bei  seinen  Versuchen  die  nach  obiger  Versuchsordnung  auf  einander 
wirkenden  Stoffe,  Chlorammonium,  Salzsäure,  Jodkalium,  Kaliumjodat, 
Thiosulfat  und  Tetrathionat,  systematisch  in  den  verschiedensten  Combi- 
nationen  zusammenbrachte,  fasst  das  Gesammtresultat  seiner  Unter- 
suchungen in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

A.  Bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  ox\  dirt  Kaliumjodat  Natrium- 
thiosulfat  zu  Tetrathionat  nebst  einer  geringen  Menge  Sulfat,  indem 
die  Lösung  alkalisch  wird.     Es  verschwindet  kein  Ammoniak. 

B.  Bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  wird  Natriumtetrathionat 
durch  Kaliumjodat  zu  Sulfat  oxydirt  (jedenfalls,  wenn  Jodkalium  vor- 
handen ist),  während  kein  Ammoniak  verschwindet. 

C.  Sogar  ohne  Chlorammonium  ist  in  beiden  Fällen  eine  geringe 
Wirkung  wahrzunehmen. 

D.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  bildet  Kaliumjodat  Natriumtetra- 
thionat in  Sulfat  um,  und  es  entsteht  wahrscheinlich  noch  eine  andere 
Oxydationsstufe  des  Schwefels.  Ein  Verlust  an  Ammoniak  erfolgt  viel- 
leicht, ist  aber  jedenfalls  sehr  gering. 


1)  Carlsberg  Laboratoriets  Meddelelser  4,  27. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  19,  18. 
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£.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  verhält  sich  Jod  gegenüber 
Natriumtetrathionat  wie  Kaliumjodat ;  es  verschwindet  jedoch  ein  wenig 
Ammoniaks 

F.  In  ammoniakhaltiger  Lösung  oxydirt  Jod  Natriumthiosulfat  zu 
einer  Mischung  von  Sulfat  und  Tetrathionat  bei  einem  kleinen  Verlust 
an  Ammoniak. 

G.  In  neutraler  Lösung  wird  Natriumtetrathionat  durch  Jod  zu 
Sulfat  oxydirt,  indem  die  Lösung  stark  sauer  wird. 

H.  Durch  eine  salzsaure  Lösung  von  Kaliumjodat  wird  Natrium- 
thiosulfat in  eine  Mischung  von  Tetrathionat  und  Sulfat  umgebildet, 
wodurch  die  Lösung  sauer  bleibt. 

Eine  Titration  von  Ammoniak  nach  der  oben  erwähnten  jodo- 
metrischen  Methode  (Stehen  mit  üeberschuss  von  Thiosulfat  und  Zurück- 
titriren  mit  Jod)  ist  demnach  nicht  möglich,  da  einerseits  Antheile  der 
Thioschwefelsäure  nach  A  oxydirt  werden  und  andererseits  die  Titration 
der  hierdurch  entstandenen  ammoniakhaltigeu  Lösung  einen  grösseren 
Verbrauch  an  Jod  nach  F  verursacht.  Die  letztere  Wirkung  ist  aber 
zu  gering,  um  die  erstere  auszugleichen,  so  dass  der  Thiosulfatverbrauch 
zu  gross  wird  und  somit  die  Ammoniakmenge  zu  gering  gefunden 
werden  muss. 

Die  Arbeit  von  Jörgensen  gibt  auch  eine  Erklärung  für  die 
ungünstigen  Resultate,  welche  C.  F.  Walker  ^)  nach  der  von  E.  Riegler*) 
vorgeschlagenen  Methode  bei  der  Titration  von  Natriumthiosulfat  mit 
Jodsäure  erhielt. 

Zur  TiterBtellung  in  der  Jodometrie.  Die  verschiedenen  Oxy- 
dationsmittel, welche  bei  der  Titerstellung  in  der  Jodometrie  zur  Ab- 
scheidung von  Jod  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  benutzt  werden,  sind 
von  Julius  Wagner*)  vergleichend  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft 
worden.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  es  vor  allem  erforderlich 
ist,  die  zu  verwendenden  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  und 
stellt  in  dieser  Hinsicht  folgende  Forderungen  auf. 

1.  Das  Kaliumbichromat  darf  beim  ümkrystallisiren  seinen  Wirkungs- 
werth  nicht  ändern  und  werde  fein  gepulvert  bei  100®  C.  getrocknet. 
Ein  Schmelzen  ist  überflüssig  und  nicht  rathsam.     Das  Kaliumbichromat 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  16,  99. 
«)  Diese  Zeitschrift  85,  308  (1896). 

3)  Maassanalytische  Studien.  Habilitationsschrift.  Leipzig,  Oscar  Leiner. 
1898;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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kann  zur  Titerstellung  der  Natriumthiosulfatlösung,  aus  weiter  unten  zu 
-erörternden  Gründen,  nur  unter  besonderen  Voraussetzungen  verwendet 
werden.  Man  kann  V20  ^^"^^^"T^^^'^^^^^^ösung  einstellen,  wenn  man  ein 
Oemisch  von  20  cc  ^/g^  Normal-Bichromatlösung,  20  cc  ^/j^  Normal-Jod- 
kaliumlösung und  10  cc  Doppelnormal-Salzsäure  titrirt  und  das  Atom- 
gewicht des  Chroms  beim  Abwägen  des  Bichromats  mit  51,85  annimmt. 

2.  Kaliumbijodat  darf  beim  Umkrystallisiren  für  sich  oder  unter 
Zusatz  von  2  ®/q  Jodsäure  seinen  Wirkungswerth  nicht  ändern.  Beim 
XJmkrystallisiren  für  sich  wird  Trijodat  zerstört,  beim  Umkrystallisiren 
mit  Jodsäure  wird  das  etwa  vorhandene  Ealiumjodat  in  Bijodat  über- 
geführt. Man  kann  das  Salz  auch  mit  Thiosulfat  prüfen,  wenn  dieses 
nach  der  Vorschrift  unter  1  gestellt  ist.  Es  genügt  das  Salz  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  zu  trocknen,  ein  Trocknen  bei  höherer 
Temperatur  hält  Wagner  dagegen  für  bedenklich. 

3.  Kaliumjodat,  Kaliumbromat  und  Natriumjodat  dürfen  beim  Um- 
krystallisiren ihren  Wirkungswerth  nicht  ändern  oder  müssen  sich  mit 
-der  nach  1  oder  2  gestellten  Thiosulfatlösung  als  richtig  erweisen. 

4.  Natriumbroniat  darf  beim  Fällen  mit  Alkohol  aus  wässriger 
Lösung  keinen  veränderten  Wirkungswerth  zeigen  und  muss  den  Ver- 
gleich mit  den  früher  genannten  Salzen  bestehen. 

Alle  Titerstellungen  und  Vergleiche  sind  innerhalb  einer  Fehler- 
grenze von  1  ^Iqq  bei  mindestens  drei  Bestimmungen  auszuführen. 

Unter  den  verschiedenen  Oxydationsmitteln  verdienen  das  Kalium- 
bijodat und  demnächst  das  Kaliumbromat  die  meiste  Empfehlung,  die 
Verwendung  von  Natriumbromat  ist  dagegen  nicht  anzurathen. 

Aus  der  vergleichenden  Untersuchung  geht  hervor,  dass  das  Kalium- 
bichromat  einen  grösseren  Wirkungswerth  besitzt  als  alle  anderen 
Oxydationsmittel.  Der  Verfasser  schreibt  dies  dem  Umstände  zu,  dass 
die  in  der  angesäuerten  Lösung  des  Bichromats  vorhandene  Chromsäure 
katalytisch  beschleunigend  auf  die  Reaction  zwischen  dem  in  allen 
Flüssigkeiten  vorhandenen  Luftsauerstoif  und  der  Jodwasserstoffsäure 
«inwirkt,    in   ähnlicher  Weise,    wie   dies    von   W.  Ostwald^)   bei   der 


i)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  2,  137. 
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Einwirkung  einer  Lösung  von  Chromsäure  auf  die  Reaction  zwischen 
Bromsäure  und  Jodwasserstoffsäure  nachgewiesen  ist.  Der  Wirkungs- 
werth  des  Kaliumhichromats  ging  auch  in  der  That  auf  den  der  anderen 
Oxydationsmittel  herab,  als  einige  Versuche  unter  möglichstem  Ausschiusa 
des  Sauerstoffs  ausgeführt  wurden« 

In  Bezug  auf  die  allgemeine  Ausführung  der  jodometrischen  Be- 
stimmungen ^)  betont  der  Verfasser  die  Nothwendigkeit,  bei  der  Titration 
des  freien  Jods  unter  allen  Umständen  in  Flaschen  zu  arbeiten.  Bei 
der  Bestimmung  im  Becherglase  geht  nicht  nur  Jod  verloren,  sondern 
die  Zahlen  weichen  auch  von  einander  in  durchaus  unzulässiger  Weise 
ab ;  bessere  Resultate  werden  dagegen  auch  im  Becherglase  bei  grösserem 
Jodkaliumzusatz  gewonnen.  Ein  längeres  Stehen  der  Proben  vor  dem 
Titriren  scheint  nicht  rathsam  zu  sein,  obgleich  der  Einfluss  nicht  sehr 
beträchtlich  ist,  wenn  im  zerstreuten  Licht  eines  trüben  Tages  gearbeitet 
wird. 


^)  Bei  seinen  Versuchen  hat  der  Verfasser  neben  löslicher  Stärke  (nach 
Znlkowsky)  und  Jodzinkstärke  eine  „raffinirte  Ozonstärke**  and  eine  nlöslich& 
Ozonstärke"  verwandt.  Die  letzteren  Präparate  (ein  5  kg  Packet  lösliche  Stärke 
kostet  einschliesslich  Porto  Mark  1,80)  stammten  aus  der  Stärkefabrik  von  Carl 
Conrad  in  Eyritz.  Nach  der  Angabe  des  Fabrikanten  verkleistert  die  raffinirte 
Stärke  bei  dem  Kochen,  die  lösliche  löst  sich  wasserklar.  Nach  Wagner  kann 
man  jedoch  auch  aus  der  ersteren  eine  2— 3  procentige  wasserklare  Lösung  her- 
stellen. 

Ein  Unterschied  in  der  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Stärkelösungen 
ergab  sich  nicht. 

Verwandt  wurden  durchweg  2  procentige  Lösungen,  die  so  bereitet  wurden, 
dass  die  Stärke  mit  wenig  kaltem  Wasser  verrieben  in  die  erforderliche  Menge 
siedenden  Wassers  unter  Umrühren  eingegossen,  und  die  Lösung  rasch  ab- 
gekühlt wurde. 
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m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zum  Nachweis  des  Chloroforms,  Bromoforms  und  Chlorals  kann 
man  sich  nach  A.  Desgrez^)  der  Reaction  derselben  mit  Kalilauge 
bedienen. 

Nach  der  Gleichung  CH  CI3  +  K  OH  =  K  Cl  +  2  H  Cl  +  C  0  ent- 
steht aus  Chloroform  und  ganz  analog  aus  Bromoform  Kohlenoxyd. 
Chloral  liefert  erst  Chloroform  und  ameisensaures  Kali  und  dann  natürlich 
auch  Kohlenoxyd. 

Letzteres  kann  mau  daran  erkennen,  dass  es  mit  blauer  Flamme 
brennt,  sich  in  saurer  Kupferchlorürlösung  auflöst,  ammoniakalische 
Silberlösung  reducirt  ^)  und  beim  Verpuffen  das  gleiche  Volumen  Kohlen- 
säure liefert. 

Die  Reaction  wird  durch  gelinde  Wärme,  sowie  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  beschleunigt.  Sie  vollzieht  sich  bei  Bromoform 
etwas  langsamer  als  bei  Chloroform,  bei  Chloral  etwas  rascher. 

Jodoform,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Methylenchlorid  liefern  kein 
Kohlenoxyd.  Bei  der  Einwirkung  kohlensaurer  und  doppeltkohlensaurer 
Alkalien  und  von  Ammoniak  in  der  Kälte  auf  Chloroform,  Bromoform 
und  Chloral  wird  kein  Kohlenoxyd  gebildet. 

Reaction  des  Aldehyds  und  Phenylhydrazins.  Zum  Nachweis  von 
Acetaldehyd  versetzt  M.  L.  S  i  m  0  n  ^;  eine  verdünnte  wässrige  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  einer  wässrigen  Trimethylaminlösung  und  dann 
mit  einer  sehr  verdünnten  kaum  gefärbten  Nitroprussidnatriumlösung^ 
Bei  Anwesenheit  von  Aldehyd   erhält  man  eine  schön   blaue  Färbung; 


1)  The  Analyst  23,  76. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  95. 

3)  Rev.  fals.  1898,  S.  134;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  977. 
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dieselbe  ist  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von  0,001  ^  Aldehyd  sehr 
intensiv,  bei  einem  Gehalt  von  0,0001  %  noch  wahrnehmbar.  Diese 
Reaction  ist  also  empfindlicher  als  die  Legal'sche  —  Rothfärbung 
mit  Nitroprussidnatrium  und  Kalilauge  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Essig- 
43äure  —  und  als  die  Rothfärbung  mit  durch  schweflige  Säure  entfärbter 
Fuchsinlösung. 

Paraldehyd,  Chloral,  Formaldehyd,  Propylaldehyd,  Isobutylaldehyd, 
ßenzaldehyd,  Aceton,  Methylaceton ,  Acetophenon,  Bromacetophenon, 
Phenylglyoxylsäure,  Glukose  und  Kampher  geben  die  erwähnte  Reaction 
nicht. 

Reiner  Aether  zeigt  die  Reaction  ebenfalls  nicht,  dagegen  der 
gewöhnliche  Aether  des  Handels.  Alkohol  liefert  die  Färbung,  wenn 
er  1  Volumprocent  Aldehyd  enthält.  Reines  Aceton  gibt  mit  den  obigen 
Reagentien  eine  Rothfärbung;  diese  wird  aber  bei  Anwesenheit  von 
0,1  Volumprocent  Aldehyd  durch  die  Blaufärbung  verdeckt. 

Nach  dem  Ansäuern  mit  Fssigsäure  verschwindet  die  Färbung. 
Fttgt  man  Kalilauge  zu  so  tritt  die  LegaTsche  Reaction  ein. 

Den  Nachweis  von  Phenylhydrazin^)  führt  derselbe  Ver- 
fasser mit  den  nämlichen  Reagentien.  Erhitzt  man  eine  Phenylhydrazin- 
lösung  mit  einigen  Tropfen  wässrigen  Trimethylamins  und  einer  ver- 
<lünnten  Nitroprussidnatriumlösung,  so  tritt  eine  blaue,  bei  Ueberschuss 
von  Nitroprussidnatrium  bisweilen  grünliche  Färbung  auf;  dieselbe  wird 
nach  Zusatz  von  conceutrirter  Kalilauge  bedeutend  dunkler.  Essigsäure 
ündert  die  Farbe  nach  himmelblau  zu.  Die  Reaction  ist  äusserst 
empfindlich;  von  der  gleichartigen  oben  angegebenen  mit  Acetaldehyd 
unterscheidet  sie  sich  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Kalilauge, 
Ammoniak  und  Essigsäure.  Sie  ist  charakteristischer  als  die  von 
Denig^s  empfohlene  LegaTsche  Reaction,  da  diese  für  eine  Reihe 
von  Phenylhydrazinabkömmlingen  auch  giltig  ist,  während  die  von 
Simon  angegebene  nur  das  Phenylhydrazin  allein  anzeigt. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (1898),  VII,  242;  durch  Pharm.  Central- 
haUe  89,  301. 
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Nene  Eeactionen  für  die  Aafflndnng  Yon  Alkaloiden  haben 
B r u n n e r  und  Strzyzowski^)  angegeben.  Dieselben  sind  in  folgender 
Tabelle  niedergelegt. 


Chloral 


Broinal 


Paraldehyd 


Furfurol 


o-Nitrophenyl- 
propiolsänre 


Morphin: 


Codein : 

Apo- 
morphin : 

Narcotin : 

Narcein : 
Paparerin : 


Thebaln : 

Chinin: 

Strychnin: 

Atropin : 

Solanin : 

Colchicin : 
Yeratrin : 

Pikrotoxin: 


Ein  Krystall 

Chloralbydrat 

und  15  Tropf. 

Schwefelsäure 

werden  mit  der 

Substanz 

erwärmt 


Auf  gleiche 

Weise  wie 

bei  Chloral 

zu 

rerfahren 


Ti      o  u  i.       il)i®  Substanz  wird 

Der  Substanz  I     .-i.   ,  u-    c  rr      r 

,      ,  m      r  ™>t  4  bis  5  Tropf. 

werden  l  Tropf,  i    .        #  •    u  v     • 

T>     ij  u  j      j'  6iö«r  fnsch  berei- 

Paraldehyd  und 

6  Tropf. 


Schwefelsäure 
hinzugefa^ 


Grasgrün, 

nach  Zusatz 

Ton  Wasser  u. 

Natronlauge 

weinroth 

Grasgrün 
Grasgrün 


Wie  bei 

Chloral- 

hydrat 


Grün, 
dann  blau 

Grünlich- 
blau 


Orange. 


Orange 

Violett 
oder  roth 


teten  Furfbrollösung 
(2  Tropf.  Furfurol 
-}-  10  cc  Schwefel- 
säure) Tersetzt 


Die  Substanz 
wird  mit  4  bis 
5  Tiopf.  einer 
Lösung  Yon  0.05  j)r 
obiger  Säure  in 
100  cc  Schwefel* 
säure  Termischt 


Lebhaft  roth, 

beim  Erwärmen 

olivengrün 


Roth 

Beim  Erwärmen 

roth,  hierauf 

grünlich 


Beim 

Erwärmen 

violett 


Beim  Er- 
wärmen violett 

Beim 

Erwärmen 

violett 


Wie 

Röthlichgelb, 

Beim  Erwärmen 

Violett, 

vorher 

sodann  roth 

violett  wie 

beim 

durch  Schwefel- 

Erwärmen 

säure  allein 

röthlich 

Grünlich  gelb,  darauf  roth  oder  violett:  alle  Reagentien  geben  die  gleiche 
Reaction,  wahrscheinlich  durch  die  Schwefelsäure  allein  verursacht. 

Gelb,  roth,  hierauf  braun  oder  rothbraun  (bei  sämmtlichen  Reagentien  gleich). 

Violett,  beim 

Erwärmen 

entfärbt, 

hierauf  rosa 

Alle  Reagentien  färben  roth,  wie  Schwefelsäure  allein. 

Zeigt  keine  eigenthtimlichen  Färbungserscheinungen. 

Hellgelb.    Sonst  keine  eigenthümlichen  Reactionen. 

Zeigt  das  gleiche  Verhalten. 

Rothbraun    '  Rothbraun    Orange  oder 
I  oder  violett  |    ziegelroth 

Lässt  keine  besonderen  Färbungen  erkennen. 


Ockergelb 


Gelb 


Hirabeerroth  |    Himbeer- 
roth 


Roth 


Gelblich- 
roth 


Beim 
Erwärmen 
rothbraun 

Gelb,  beim 
Erwärmen 
rothbraun 


Gelb,  hierauf 
grün 

Gelb, 

in  Rothbraun 

übergehend 


Wie  mit 

Schwefelsäure 

allein 

Röthlich, 

später 
olivengrün 


1)  Schweiz.  Wochenschr.  1898,  S.  230;  durch  Pharm.  Centralhalle  89,  430, 
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2.  Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

a.    Eletnentaranalyse. 

Ah  OzydatioiiBinittel,  speciell  für  Elementaranalysen,  empfiehlt 
Brunner^)  die  überschwefelsauren  Alkalien,  welche  gemäss 
den  Gleichungen 

SHjj  Sj,  Og  4-  3H2  0  =  6H2  SO^  +  O3 
H2S2  0g  +  H20  =  2H,S04+0 
HgSjjOg  4-  2HC1  =  2H2SO4  +  Clg 
in   wässriger   Lösung   Ozon,    in   alkalischer  oder  schwefelsaurer  Lösung 
Sauerstoff,  in  salzsaurer  Lösung  Chlor  entwickeln. 

Eine  erwärmte  wässrige  Lösung  eines  aberschwefelsauren  Alkalis 
veranlasst  bei  der  Einwirkung  auf  Oxalsäure,  Weinsteinsäure,  Citronen- 
säure  oder  Fettsäuren  und  ihre  Salze  völlige  Verbrennung  unter  Bildung 
von  Kohlensäure. 

Alkohole  werden  erst  in  Aldehyde,  dann  in  Säuren  umgewandelt, 
und  diese  werden  schliesslich  ebenfalls  verbrannt.  Harnsäure  und 
CaffeXn,  die  sich  sonst  als  sehr  widerstandsfähig  erweisen,  werden  in 
wenigen  Secunden  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  voll- 
ständig oxydirt. 

Nach  Brunner 's  Versuchen  erhält  man  so  genauere  Werthe  als 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd.  Chinolin  und  Pyridin  werden 
vollständig  verbrannt,  während  Traubenzucker  nur  eine  theilweise 
Oxydation  erfährt.  Ebenso  findet  bei  Benzol,  Phenol,  Resorcin,  Benzoe- 
säure und  Salicylsäure  keine  vollständige  Verbrennung  statt.  Die 
Flüssigkeit  bräunt  sich,  es  treten  theils  unter  Verkohlung  und  Ver- 
harzung noch  unbekannte  Zwischenproducte  auf. 

Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  tritt  keine  völlige  Verbrennung  der 
Harnsäure  ein. 

Auch  auf  anorganische  Körper  wirken  die  überschwefelsauren 
Alkalien  ein,  Silberuitrat  liefert  Silberperoxyd,  auch  metallisches  Silber 
wird,  wenigstens  an  der  Oberfläche,  in  Silberperoxyd  verwandelt ;  Kobalt- 
salze werden  in  der  Wärme  in  die  entsprechenden  Oxydverbindungen 
umgewandelt;  Sehwefelblci  wird  zu  Sulfat  oxydirt.    Jod  und  Brom  werden 


1)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  1897,  S.  57 ;  durch  Pharm. 
Centralhallo  88,  369. 

2)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  1897,  S.  280;  durch  Pharm. 
Centralhalle  88,  607. 
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aus  ihren  Salzen  frei  gemacht;  man  kann  sie  deshalb  leicht  in  statu 
nascendi  zur  Wirkung  bringen. 

Neuere  Versuche  von  B  r  u  n  n  e  r  haben  ergeben,  dass  sich  zum  Zweck 
der  Elementaranalyse  an  Stelle  von  Alkalipersulfaten  vortheilhafter  ein 
Gemenge  derselben  mit  Kaliumpermanganat  verwenden  lässt.  Es  wird 
bekanntlich  aus  diesen  beiden  Substanzen  Ozon  entwickelt,  welches  eine 
glatte  und  vollständige  Oxydation  organischer  kohlenstoff-  und  wasser- 
stoffhaltiger  Substanzen  bewirkt.  Auch  eignen  sich  diese  Reagenticn 
zur  Bestimmung  des  Chlorgehalts  in  organischen  Verbindungen.  Das 
Chlor  wird  frei  gemacht  und  kann  wie  üblich  mit  Jodkaliumlösung  auf- 
gefangen werden.  Für  die  Bestimmung  des  Schwefels  haben  die  Ver- 
suche noch  keine  befriedigenden  Resultate  geliefert. 

Mit  Persulfaten  in  stark  alkalischer  Lösung  soll  der  Stickstoff 
organischer  Substanzen  in  Ammoniak  übergeführt  werden,  so  dass  man 
eventuell  eine  neue,  wesentlich  vereinfachte  Methode  für  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  haben  würde. 

Auf  zwei  Fehlerquellen  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Ejeldahl  macht  C.  G.  Hopkins^)  aufmerksam. 

Wenn  man  beim  Destilliren  des  Ammoniaks  das  Ende  des  Kühler- 
rohres selbst  in  die  vorgelegte  Säure  eintauchen  lässt,  sollen  nach  des 
Verfassers  im  Einzelnen  mitgetheilten  Beobachtungen  dadurch  Ammoniak- 
verluste vorkommen  können,  dass  keine  zur  Bindung  des  Ammoniaks 
ausreichende  Menge  von  Säure  über  dem  Ende  des  Kühlerrohres  sich 
befindet  ^). 

Weiter  beobachtete  der  Verfasser,  dass  beim  Zurücktitriren  des 
Säureüberschusses  mit  einer  titrirten  Ammoniaklösung  an  der  Spitze 
der  Bürette  und  aus  den  abfallenden  Tropfen  Ammoniak  verdunstete. 
Er  schlägt  deshalb  vor,  die  Bürette  mit  einem  etwas  weit  gebohrten 
Kautschukstopfen  auf  die  Vorlage  aufzusetzen^). 


1)  Journal  of  the  american  chemical  society  20,  961. 

2)  Dieser  Uebelstand  last  sich  bekanntlich  leicht  vermeiden,  wenn  man 
ein  Peligot'sches  Rohr  mit  Säure  vorlegt.  Im  Uebrigen  stehen  die  Be- 
obachtungen des  Verfassers  auch  nicht  im  Einklang  mit  den  von  Kjeldahl 
in  seiner  ersten  Arbeit  (diese  Zeitschrift  22,  376)  gemachten  Angaben.  Es  kommt 
hier  jedenfalls  in  Betracht,  wie  gut  die  Dämpfe  abgekühlt  sind,  ehe  sie  in  das 
die  Säure  enthaltende  Gefäss  eintreten.  P.  D. 

3)  Noch  einfacher  ist  es  eine  titrirte  Barj't-  oder  Alkalilösung  zu  ver- 
wenden. P.  D. 
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h.  Bestimmimg  näherer  Bestanäthcile. 

Zur  gewiohtBanalytischen  ZnckerbeBtimmang  mit  Fehling 'scher 
Lösung  empfiehlt  K.  B.  Lehmann*),  die  Menge  des  zu  Oxydul  redu- 
cirten  Kupfers  in  der  Weise  zu  ermitteln,  dass  man  in  der  von  dem 
Niederschlag  getrennten  Lösung  das  noch  vorhandene  Kupfer  nach 
de  Haen-)  titrirt. 

Man  kann  das  Kupferoxydul  entweder  direct  abfiltrircn  und  das 
Filtrat  durch  Auswaschen  auf  2ö0  cc  bringen,  oder  auch  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Niederschlag  auf  250  cc  bringen,  absitzen  lassen  und  einen 
aliquoten  Theil  abfiltriren,  beziehungsweise  klar  abgiessen. 

Es  ist  Lehmann  offenbar  nicht  bekannt  gewesen,  das  dasselbe 
Princip  auch  schon  von  Politis^)  angewandt  worden  ist. 

K.  Farnsteiner*)  weist  einige  Einwände  zurück,  die  Bremer^) 
gegen  das  vom  Verfasser  empfohlene  Verfahren,  das  Kupferoxydul  direct 
im  Asbestfilterröhrchen  in  Kupferoxyd  überzuführen^),  erhoben  hatte, 
und  führt  neue  Belegversuche  für  die  Richtigkeit  seiner  Arbeits- 
weise an. 

Bei  dieser  Gelegenheit  theilt  Farnsteiner  und  zwar  unabhängig 
von  B  r  u  h  n  s  ^)  mit,  dass  man  zur  Reduction  des  Kupferoxyduls,  respective 
Oxyds  zu  Kupfer  sich  zweckmässig  anstatt  des  Wasserstoffs  des  Methyl- 
alkohols bedienen  kann.  Man  lässt  einen  massigen  Strom  getrockneter 
Kohlensäure  durch  Methylalkohol  streichen  und  arbeitet  im  Uebrigen 
wie  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome,  nur  dass  stärkeres  Er- 
hitzen nothwendig  ist.  Nach  beendeter  Reduction  schaltet  man  den 
Methvlalkohol  aus  und  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten.  Man 
wendet  für  die  Umschaltung  des  Stromes  zweckmässig  Zweiweghähne» 
respective  Schläuche  mit  Quetschhähnen  an. 

In  Betreff  der  Untersuchung  von  Oerbmaterialien  hat  eine  im 
Jahre  1897  in  London  tagende  Conferenz  von  Chemikern  der  Leder- 
industrie*") folgende  Beschlüsse  gefasst: 

1)  Archiv  f.  Hygiene  80,  267. 

2)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm,  91,  237;  R.  Fresenius,  Anleitung  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse,  6.  Aufl.  I,  335. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  64. 

4)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  169. 
^^)  Kbenda  4,  110. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36.  50. 

7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  37,  254. 
«)  Der  Gerber  23,  257. 
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I.  Herstellung  der  Lösung. 

»Die  Stärke  der  Lösung  soll  so  bemessen  werden,  dass  100  cö 
0,6  bis  0,8^/0  festen  Rückstand  geben.« 

»Flüssige  Extractc  sollen  in  der  erforderlichen  Menge  in 
einem  geschlossenen  Gefässe  abgewogen  und  mit  etwa  500  cc  kochenden 
Wassers  in  den  Literkolben  gespült  werden,  worauf  mit  kaltem  Wasser 
aufgefüllt  wird.  Nach  raschem  Erkalten  auf  15  bis  20®  C.  wird  zur 
Marke  aufgefüllt,  gut  gemischt  und  filtrirt.« 

»Feste  Extracte  werden  nach  dem  Abwägen  in  einem  Becher-< 
glase  mit  kochendem  Wasser  unter  Umrühren  gelöst,  nach  dem  Absetzen 
des  etwa  unlöslich  Gebliebenen  wird  die  Lösung  in  die  Literflasche 
gegossen,  frisches,  kochendes  Wasser  aufgegeben  u.  s.  w.,  bis  alles  Lös- 
liche in  den  Kolben  gebracht  ist,  worauf  wie  oben  verfahren  wird.« 

»Gerbmaterialien  sollen  in  der  zur  Herstellung  einer  Lösung 
von  der  oben  festgesetzten  Stärke  erforderlichen  Menge  abgewogen, 
zuerst  mit  etwa  500  cc  nicht  über  50  ®  C.  warmem  Wasser  ausgezogen 
und  dann  erst  mit  kochend  heissem  Wasser  vollständig  erschöpft  werden. 
Sollte  so  mehr  als  1  Liter  Flüssigkeit  erhalten  werden,  so  können  die 
schwächeren  Antheile  in  mit  einem  Trichter  bedeckten  Kolben  concen- 
trirt  werden.    Nach  Vereinigung  aller  Theile  wird  wie  oben  verfahren.« 

»Zum  Filtriren  wird  das  Papier  von  Schleicher  &  Seh  üll,  Nr.  602, 
empfohlen,  doch  sollen  die  zuerst  ablaufenden  150  bis  200  c^  nicht 
oder  nur  zur  Bestimmung  der  Nichtgerbstoffe  verwendet  werden.« 

II.  Bestimmung  des  löslichen  Gesammt-Rückstandes. 

»100  cc,  oder  bei  genügend  empfindlicher  Wage  auch  weniger,  yoq 
der  klar  filtrirten  Gerbstoff-Lösung  werden  in  einer  gewogenen  Schale 
aus  Platin,  Normalglas,  Porzellan  oder  Nickel  auf  dem  Wasserbade  ein- 
dampft, sodann  im  Luftbad  bei  100  bis  105^  C.  oder  im  Vacuum  unter 
100^  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.  Es  ist  darauf  zu  achten» 
dass  nicht  durch  Abspringen  kleiner  Theile  ein  Verlust  entsteht.« 

III.  Bestimmung  der  Nichtgerbstoffe. 

»Bis  auf  Weiteres  wird  die  Methode  des  Hauttilters  angewendet. 
Als  Filter  wird  die  Procter  'sehe  Form  desselben  ^)  benutzt.  Das  Filter 
wird  mit  mindestens  5  g  Hautpulver   gefüllt,    und  das  Filtrat   so  lange 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82.  622. 
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weggegossen,  als  es  sich  noch  mit  einer  Gerbstoff lösung  trübt.  50  cc 
oder  weniger  der  gerbstofffreien  Lösung  werden  wie  oben  eingedampft 
und  getrocknet.  Selbstverständlich  darf  das  zu  verwendende  Filtrat  sich 
mit  Leimlösung  (auch  durch  Schütteln  von  Hautpulver  mit  Wasser  her- 
zustellen)  nicht  trüben.« 

»Das  Hautpulver  muss  für  die  Benützung  im  Filter  genügend 
absorptionsfähig  sein  und  darf  bei  einem  mit  destillirtem  Wasser  in 
derselben  Weise  wie  mit  der  Gerbstofflösung  ausgeführten  blinden  Ver- 
suche nicht  mehr  als  r^  mg  Rückstand  aus  60  cc  liefern.« 

lY.  Bestimmung  des  Wassergehaltes. 

»Soll  geschehen  durch  Trocknen  eines  kleinen  Theils  der  Probe 
in  derselben  Weise,  wie  dies  bei  der  Bestimmung  des  löslichen  Gesaramt- 
rückstandes  geschieht. « 

y.  Angabe  der  Resultate. 

»Wird  eine  vollständige  Analyse  verlangt,  so  ist  anzugeben: 

1.  Von  Haut  aufnehmbare,  gerbende  Substanzen.  Erhalten  durch 
Subtraction  der  gefundenen  löslichen  Nichtgerbstoffe  von  dem 
löslichen  Gesammt-Rückstande. 

2.  Lösliche  Nichtgerbstoffe.  Gegeben  durch  den  Rückstand  im  Fil- 
trate  vom  Hautfilter. 

8,  Unlösliches.     Erhalten   durch  Subtraction   des  löslichen  Gesammt- 

Rückstandes  von  dem  Gesammt-Trocken-Rückstande. 
4.  Wasser.     Durch  die  Bestimmung  sub.  IV.  gegeben. 
Falls  noch  andere  Bestimmungen  gemacht  und  angegeben  werden, 
so  sind  diese  getrennt  von  den  obigen  anzuführen.« 

VL    Ziffermässige   Bestimmung   der  Farb-Intensität   von 

Extracten. 

»Es  wird  die  bei  den  englischen  Chemikern  übliche  Bestimmung 
mit  Hülfe  des  Lovibond 'sehen  Tintometers ^)  empfohlen,  bei  welcher  die 
Resultate  in  Graden  roth,  gelb  und  schwarz  anzugeben  sind.« 

Procter  und  Parker  bedienen  sich  gelber,  rother  und  blauer 
Glasscheiben,  die  mit  demselben  Farbstoffe  verschieden  stark  gefärbt 
sind  und  mittelst  welcher  sich  alle  Farbentöne  der  Extractlösungen 
herstellen  lassen.  Diese  Gläser  sind  von  der  Firma  J.  W.  Lovibond, 
Salisbury  erhältlich. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  686. 
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F.  Jean^)  hebt  hervor,  dass  wie  dies  aach  Bau  bereits  ange- 
geben hat  ^),  die  Ha  mm  er 'sehe  Methode  und  alle  wie  diese  auf  die  Ver- 
wendung von  Hautpulver  gegründeten  Verfahren  insofern  fehlerhaft  sind, 
als  durch  Hautpulver  auch  Gallussäure  (bis  50^)  absorbirt  wird.  Er 
empfiehlt  deshalb  die  Behandlung  mit  Hautpulver  zu  ersetzen  durch 
achtundvierzigstündige  Maceration  mit  fein  gehackter  Eaninchenhaut, 
deren  anatomisches  Gefüge  nicht  zerstört  ist.  Es  sollen  so  statt  42^ 
Gallussäure  nur  27  J|^  niedergeschlagen  werden.  Für  Sumach  und 
ähnliche  Substanzen  empfiehlt  Jean  als  bestes  Trennungsmittel  zwischen 
Gerbstoff  und  Gallussäure  Albumin.  In  einem  Sumachmuster,  das  bei 
Anwendung  von  Hautpulver  nur  2,396  ^  Gallussäure  ergab,  fand  der 
Verfasser  bei  Fällung  des  Tannins  mit  Albumin  13,4  ^/q.  Bei  Mischungen 
mit  bekanntem  Verhältniss  von  Tannin  und  Gallusssäure  betrug  der 
Verlust  an  letzterer  nur  2,2  Jfe. 

Als  Ersatzmittel  für  Hautpulver  bei  der  Gerbstoff-Analyse 
glaubt  W.  Schmitz-Dumont^)  Formalingelatine  empfehlen  zu  können. 
Dieselbe  absorbirt  rasch,  insbesondere  bei  40  ®  C,  die  Gerbstoffe,  und  ist 
in  Wasser  fast  vollkommen  unlöslich.  Wer  die  Schwierigkeiten  kennt,  ein 
Hautpulver  zu  erhalten,  das  obige  Eigenschaften  besitzt,  wird  es  mit 
Freuden  begrüssen,  wenn  die  Angaben  des  Verfassers  sich  in  der  Praxis 
bewähren  würden. 

Nach  vorläufigen  Versuchen  empfiehlt  der  Verfasser  folgendes  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  Formalingelatine. 

Dickes,  wolliges,  keine  wasserlöslichen  Substanzen  enthaltendes  Filtrir- 
papier  wird  mit  heisser  1 0  procentiger  Gelatinelösung  gründlich  durch- 
tränkt, auf  Glasstäben  horizontal  gelagert,  an  der  Luft  getrocknet, 
hierauf  24  Stunden  in  2  procentiger  Formalinlösung  belassen  und  bei 
95  ^  getrocknet.  Die  Papierbogen  zeigen  nun  eine  hornige,  an  Celluloid 
erinnernde  Beschaffenheit.  In  Streifen  zerschnitten  werden  sie  auf  einer 
Glockenmühle  (eine  gewöhnliche  Kaffeemühle  genügt)  gemahlen.  Es 
resultirt  ein  wolliges  Pulver,  welches  bei  oberflächlicher  Betrachtung 
für  Hautpulver  gehalten  werden  kann. 

Dies  Pulver  wurde  nochmals  24  Stunden  mit  2  procentiger  Formalin- 
lösung behandelt,  gut  von  der  Flüssigkeit  .abgepresst  und  bei  100®  C. 
getrocknet,  bis  eine  Probe  von  50^  binnen  30  Minuten  nicht  mehr  als 


1)  Ann.  de  Chim.  analyt.  [5]  8,  145;  durch  The  Analyst  28,  245. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  369. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  209. 
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etwa  0.05^  an  Gewicht  verlor.  Zur  Entfernung  von  zurückgehaltenem 
Trioxjrmethylen  wurde  nunmehr  das  Präparat  in  einem  Koch  'sehen 
Extractionsapparat  ^)  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  bis  1 00  cc  ablau- 
fenden Wassers  mit  alkalischer  Resorcinlösung  keine  Reaction  auf 
Formaldehyd  mehr  gaben  ^).  Hierauf  wurde  gut  abgepresst  und  auf  dem 
Wasserbade  getrocknet,  bis  das  Pulver  sich  völlig  trocken  anfühlte. 


IV.   Specielle  analytisclie  Methoden. 

4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

üeber  die  Methoden  der  geriohtlich-ohemisohen  Ausmittelung' 
von  Alkaloiden  in  Leichen theilen  hat  Anton  Sey da ^)  eine  umfassende 
Abhandlung  veröffentlicht.  Der  Verfasser  erläutert  darin  eingehend  an 
vier  Fällen  aus  seiner  Praxis  die  von  ihm  angewandten  Verfahren  und 
knüpft  daran  eine  Kritik  der  Arbeit  Kippenberger's  »Beiträge 
zur  Reinisolirung  etc.  von  Alkaloiden«'*). 

Die  sehr  ausführliche  Abhandlung  erlaubt  keinen  Auszug,  da  es  in 
den  meisten  Fällen  wesentlich  auf  die  Details  ankommt.  Wir  verweisen 
deshalb  auf  das  Original. 

üeber  den  Nachweis  des  Morphins.  Zum  Nachweis  des  Morphins 
in  Leichentheilen  empfiehlt  Ed.  Marquis^)  folgendes  Verfahren.  Das 
üntersuchungsobject  wird  nach  dem  Anrühren  mit  Wasser  und  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  etwa  5  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Nun  wird  nach  dem  Abstumpfen  der  Säure 
mittelst  Ammoniaks  durch  Flanell  filtrirt,  ausgewaschen,  abgepresst  und 
das  Filtrat  nebst  Waschwasser  bis  fast  zur  Trockene  verdampft.  Der 
noch  feuchte  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  unter  Zerreiben 
mehrmals  ausgezogen,  aus  den  filtrirten  Auszügen  der  Alkohol  verdunstet 
und  der  sich  dabei  ergebende  Rückstand  auf  dem  Wasserbade  zweimal 
zur  Trockne   verdampft.     Dieser  wird    nun   wieder   mit   etwas   Wasser 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  268. 

2)  Diese  Zeitschrift  86,  518. 

3)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  699,  721  und  762. 

4)  Diese  Zeitschrift  36,  407. 

5)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Kussland  85,  549. 
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aufgenommen,  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  und  in  einen 
Scheidetrichter  gespült,  doch  so,  dass  die  gesammte  Flüssigkeitsmenge 
nicht  mehr  als  3 — 5  cc  beträgt,  worauf  zweimal  kalt  und  einmal  heiss 
mit  ebenso  grossen  Mengen  Amylalkohol  ausgeschüttelt  wird.  Die  letzten 
Reste  des  Amylalkohols  werden  nach  dem  Absitzenlassen  im  Scheidetrichter 
durch  Ausschwenken  mit  Essigäther  in  der  Wärme  entfernt.  Zu  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten,  wässrigen  Flüssigkeit  wird  die  dreifache  Menge 
Essigäther  hinzugefügt,  das  Ganze  auf  70°  erhitzt  und  mit  einer  heissen, 
concentrirten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  etwa  10  Minuten 
nicht  zu  heftig  hin  und  her  geschwenkt.  Ein  drei-  bis  viermaliges 
Ausschütteln  mit  Essigäther  genügt,  um  das  Alkaloid  vollständig  aus- 
zuziehen. Die  filtrirten  Essigätherauszüge  werden  für  die  anzustellenden 
Reactionen  auf  Uhrgläsern  bei  70°  C.  verdampft.  Der  Verfasser  fügt 
noch  nähere  Angaben  über  die  Behandlung  einzelner  Leichentheile  zum 
Zweck  des  Nachweises  etwa  darin  enthaltenen  Morphins  hinzu,  bezüglich 
derer  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Nach  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  konnte  er  das  Morphin 
noch  nach  einer  Einspritzung  von  nur  6  mg  in  den  Cadavem  von  Katzen, 
die  er  zu  diesem  Versuch  benutzt  hatte,  nachweisen,  und  zwar  in  un- 
verändertem, in  gepaartem  und  in  umgewandeltem  Zustande.  Unverändert 
hält  es  sich  etwa  15  Minuten  nur  in  Leber,  Nieren,  Harn,  Magen, 
Darm,  Fäces,  Lungen  und  Speichel,  dagegen  nicht  im  Blute,  Gehirn, 
Rückenmark  und  in  der  Milz,  in  welchen  Organen  es  immer  als  ge- 
paartes Morphin  vorhanden  ist.  Dieses  hält  Marquis  für  ein  Umwandlungs- 
product  des  Morphins,  welches  mit  dem  von  ihm  angegebenen  Formalin- 
reagens  ^)  nicht  die  für  das  Morphin  typische  roth-violette  Färbung  gibt 
und  sich  auch  durch  Kalium-Cadmiumjodid  nicht  in  die  für  das  Morphin 
charakteristische  Krystallform  überführen  lässt.  Dagegen  wird  es  durch 
Salzsäure  so  zerlegt,  dass  wieder  unverändertes  Morphin  entsteht.  Das  um- 
gewandelte Morphin  findet  sich  mit  reinem  Morphin  zusammen  oft  in  der  Leber 
und  in  den  Nieren,  seltener  im  Darm.  Auch  dieses  bildet  mit  Kalium- 
Cadmiumjodid  nicht  die  für  das  Morphin  typischen  Krystalle,  gibt  aber 
mit  dem  Formalinreagens  eine  grüne  Farbenreaction.  Der  Verfasser 
kommt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zu  dem  Schluss,  dass  in 
forensischen  Fällen  gepaartes  Morphin  nach  seiner  Aufnahme  in  Alkohol 
durch  Salzsäure  oder  Magnesiumoxyd  zersetzt,  oder  nach  seiner  Isolirung 


1)  2  Thcile  Fonnaldehyd   in   40  procentiger  Lösung  und  3  Theile  concen- 
trirte  Schwefelsäure. 
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durch  Ammoniak-Essigäther  zerlegt  werden  muss,  um  dadurch  stärkere 
Keactionen  auf  unverändertes  Morphin  zu  erhalten. 

Dass  aber  Morphin,  auch  noch  14  Tage  nach  der  Aufnahme  des- 
selben, im  Körper  nachgewiesen  werden  kann,  haben  A.  Antheaume 
und  A.  Mouneyrat^)  wahrzunehmen  Gelegenheit  gehabt,  als  sie  die 
Leiche  eines  Morphinisten  untersuchten  der,  2  Wochen  nachdem  ihm 
das  Morphium  völlig  entzogen  war,  plötzlich  starb.  Zur  Ermittelung 
dieses  Alkaloids  bedienten  sie  sich  des  Verfahrens  von  Dragendorff^) 
mit  geringen  Abweichungen.  Sie  fanden  es  deutlich  in  der  Leber,  im 
Oebim  und  in  den  Nieren,  und  zwar  war  es  in  der  Leber  in  grösserer 
Menge  vorhanden  als  in  den  beiden  anderen  Organen. 

In  Bezug  auf  die  Naohweisung  des  Arsens  in  gerichtlichen 
Tillen  weist  E.  Fricke^)  darauf  hin,  dass  die  Prüfung  mit  HtUfe 
des  Marsh 'sehen  Apparates  unter  Umständen  nicht  ganz  sicher  ist, 
weil  die  zuweilen  auch  bei  Abwesenheit  von  Arsen  auftretenden  dunklen 
Anflüge^)  in  -der  Glasröhre  zu  Täuschungen  Anlass  geben  könnten.  Er 
«mpfiehlt  deshalb  zur  sicheren  Entscheidung  der  Frage,  ob  Arsen  vor- 
handen ist  oder  nicht,  folgendes  Verfahren: 

Der  nach  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch  Einleiten 
Ton  Schwefelwasserstoff  in  die  filtrirte  Flüssigkeit  erhaltene  Niederschlag 
wird  in  Schwefelammonium  gelöst  und  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  auf- 
genommen und  mit  Schwefelsäure  wiederum  verdampft.  In  die  Lösung 
dieses  von  jeglichen  störenden  Substanzen  nun  freien  Eindampfungs- 
rückstandes  wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Entsteht  hierdurch  ein 
Niederschlag,  so  wird  er  weiter  behandelt  (also  auch  der  Marsh  sehen  Probe 
unterworfen)  wenn  nicht,  ist  die  Abwesenheit  von  Arsen  constatirt. 

1)  Comptes  rendus  124,  1475. 

«)Dragendorff,  Ermittelung  von  Giften,  S.  143  ff.  und  S.  225  ff. 

8)  Pharm.  Zeitung  1897,  No.  45;  durch  pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  305. 

*)  üeber  die  Natur  derselben  gibt  der  Verfasser  an,  dass  sie  auf  den 
Kohlegehalt  des  angewandten  Zinks  zurückzuführen  seien,  während  nach  der 
mir  zugänglichen  Quelle  ich  die  Anflüge  durch  die  Keduction  des  im  Glas  ent- 
haltenen Siliciums  erklärt  haben  soll.  Letzteres  ist  ein  Irrthum.  Ich  habe 
beobachtet,  dass  arsenhaltige  Glasröhren  braune  Anflüge  geben,  wenn  durch 
glühende  Theile  derselben  Wasserstoff  geleitet  wird,  während  in  arsenfreiem 
Glase  der  aus  denselben  Materialien  bereitete  Wasserstoff  keinen  Anflug  be- 
wirkte.   (Diese  Zeitschrift  22.  402.)  W.  F. 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  88  dieser  Zeitschrift,  Seite  189,  Zeile  7  und  6  v.  n.  lies: 
Jj.  De  Eoningh"  statt  ,L.  L.  de  Eoninck*. 


Bemerkungen  über  die  Anwendung  von  fihloralhydrat  bei 

Alkaloid-Bestimmungen. 

Von 

Ed.  Sohaer. 

Die  im  dritten  Hefte  des  gegenwärtigen  Jahrganges  dieser  Zeitschrift 
enthaltenen  interessanten  Mittheilungen  von  W.  Lenz^)  über  Anwendung 
concentrirter  Chloralhydratlösungen  bei  Alkaloid-Bestimmungen  in  China- 
rinde veranlassen  mich  zur  Erwähnung  einiger  auf  dieses  Gebiet  be- 
züglicher Beobachtungen,  welche  gelegentlich  bei  Arbeiten  in  unserem 
Institute  gemacht  worden  sind. 

Zunächst  möchte  ich  dem  Schlusssatze  in  der  zweiten  Mittheilung 
von  W.  Lenz:  >Es  ist  schon  jetzt  ersichtlich,  dass  das  Verfahren  durch 
Ausziehen  mit  starker  Chloralhydratlösung  allgemeiner  Anwendung  fähig 
ist  und  sich  insbesondere  da  empfehlen  dürfte,  wo  die  zu  bestimmenden 
Bestandtheile  von  Stärkemehl  umschlossen  sind,  denn  letzteres  wird 
durch  Chloralhydrat  gelöst,«  —  im  allgemeinen  durchaus  beipflichten, 
ja  sogar  die  weitere  Ansicht  aussprechen,  dass  sich  die  Verwendung  ge- 
nannten Hülfsmittels  auch  noch  in  anderen  Fällen,  namentlich  dann 
empfehlen  wird,  wenn  Pflanzenbasen  in  Drogen  mit  gleichzeitigem  höherem 
Gehalt  an  Harzen,  aetherischem  Oel,  Milchsaft,  beziehungsweise  Gummi- 
harz u.  s.  w.  zu  bestimmen  sind,  da  auch  diese  letztgenannten  Sub- 
stanzen zu  demjenigen  organischen  Stoffen  gehören,  welche  von  con- 
centrirteren  Chloralhydratlösungen  leicht  aufgenommen  werden. 

lieber  das  Verhalten  des  gelösten  Chloralhydrates  zu  Alkaloiden 
hat  einer   meiner   Schüler,   Apotheker  R,  Manch,  im  Mai  1897  eine 


1)  ,Zur  Verwendung  der  mikrochemischen  Reagentien  in  der  analytischen 
Chemie".  Zweite  Mittheilung:  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Alkaloiden  in  China- 
Biaden;  siehe  auch  die  erste  Mittheilung  in  dieser  Zeitschrift  88,  193  (1894). 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    8.  Heft.         34 
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vorläufige  Mittheilung  ^)  veröffentlicht,  in  welcher  dargethan  wurde,  dass 
die  wässerige  Chloralhydratlösung  die  einzige  Flüssig- 
keit ist,  welche  nicht  nur  die  freien  Pflanzenbasen, 
sondern  auch  deren  Salze  mit  gleich  grosser  Leichtig- 
keit ohne  Veränderung  auflöst,  so  dass  beispielsweise  das  reine 
Morphin  schon  in  der  fünffachen  Menge  80  procentiger  Chlorallösung, 
das  Morphinhydrochlorid  aber  in  2,5  Theilen  besagter  Lösung  (und  in 
vier  Theilen  60 procentiger  Chlorallösung)  vollständig  löslich  ist. 

Diese  Verhältnisse,  sowie  das  Verhalten  des  Chloralhydrates  zu  einer 
grösseren  Zahl  unorganischer  und  organischer  Verbindungen,  sind  sodann 
von  R.  Manch  in  einer  grösseren,  auf  zahlreiche  Versuche  gestützten 
Arbeit  *)  dargelegt  worden,  über  welche  demnächst  ein  Referat  in  dieser 
Zeitschrift  und  ausserdem  ein  Auszug  in  einem  pharmaceutischen  Fach- 
organe erscheinen  wird. 

Schon  vor  dieser  Zeit  hatte  auch  G.  S  a  n  d  e  r  bei  einer  im  hiesigen 
Institute  ausgeführten  Untersuchung  über  Strychnos-Samen  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  Verwendbarkeit  coucentrirter  wässeriger  Chloral- 
lösung bei  Isolirung  der  Alkaloide  aus  den  Brechnüssen  und  Ignatius- 
bohnen  angestellt,  welche  jedoch,  weil  von  nebensächlicher  Bedeutung, 
in  seiner  Arbeit^)  nicht  weiter  erörtert  worden  sind.  Bei  diesen  Ver- 
suchen hatte  sich  ergeben,  dass  der  im  Endospermgewebe  der  Nux  vomica 
in  nicht  geringer  Menge  vorhandene,  in  Chloralhydratlösung  stark  quellende 
Schleim,  sowie  auch  das  in  der  letztgenannten  Flüssigkeit  nur  partiell 
lösliche  Fett,  der  Anwendung  des  Chloralhydrates  bei  Extraction  und 
Bestimmung  der  Strychnos-Alkaloide  gewisse  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzten, welche  durch  nachherige  Zusätze  von  Alkohol  nur  theilweise 
gehoben  werden  konnten.  Es  erscheint  jedoch  keineswegs  ausgeschlossen, 
dass  auf  Grund  weiterer  Versuche  und  Beobachtungen  auch  für  Werth- 
bestimmungen  von  Strychnos-Drogen  und  anderen  schleimhaltigen  Pflanzen- 
stoffen eine  rationelle  Benutzung  des  Chloralhydrates  ausfindig  gemacht 

1)  lieber  die  Löslicbkeit  von  Alkaloiden,  Glykosiden  und  Bitterstoffen  in 
concentrirter  wässriger  Chloralhydratlösung  und  die  Verwertbung  des  Chloral- 
hydrats  in  der  toxikologischen  Analyse.  Festgabe  für  die  26.  Jahresversamm- 
lung des  deutschen  Apothekervereins.    Strassburg  1897,  S.  95  ff. 

2)  Ueber  physikalisch-chemische  Eigenschaften  des  Chloralhydrats  und  deren 
Verwertbung  in  pharmaceutisch-chemischer  Richtung.  Inaugural  -  Dissertation 
der  math.  naturw.  Facultät.    Strassburg  1898. 

5j  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Strychnos-Drogen.  Inaugural  •  Dissertation, 
Strassburg  1896,  auch  abgekürzt  in  Archiv  d.  Pharm.  286,  133,  ff.  (1897). 
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werden  kann.  Dabei  wird  allerdings  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  das3 
auch  kleine  Quantitäten  gewisser  Stärke-  und  Schleiinarten  (sowie  auch 
thierischer  Leim)  der  wässerigen  Chlorallösung  eine  eigenthümlich  viscose, 
oft  selbst  fadenziehende  Consistenz  zu  ertheilen  vermögen. 

Andererseits  wird  sich  die  Verwendung  von  Chloralhydratlösungen 
in  einzelnen  Fällen  besonders  da  empfehlen,  wo  die  Extraction  von 
Alkaloiden  oder  Glykosiden  durch  gleichzeitiges,  reichliches  Vorhandensein 
gewisser  Secrete,  wie  Harz  und  Gummiharz,  erschwert  wird,  und  wo  man 
aus  bestimmten  Gründen  die  Extraction  mit  Alkohol  und  das  nachherige 
Eindampfen  alkoholischer  Lösungen  vermeiden  will.  Aus  der  Chloral- 
lösung, welche  entweder  das  natürliche  Alkaloidsalz  der  Droge  oder  ein 
anderes  durch  Zusatz  einer  bestimmten  Säure  gebildetes  Alkaloidsalz 
und  daneben  grössere  Mengen  von  Harz  oder  von  Pflanzengummi,  be- 
ziehungsweise Stärke,  enthält,  lässt  sich  wenigstens  ein  Theil  des  ersteren 
durch  Wasserzusatz  oder  ein  Theil  der  letztgenannten  Stoffe  durch  Al- 
koholzusatz ausfällen,  falls  damit  eine  Erleichterung  oder  Verbesserung 
der  Extractions-  und  Bestimmungsmethode  erzielt  werden  kann.  In  den 
Fällen,  wo  reichlichere  Mengen  von  Pflanzenfetten  und  Pflanzenwachs 
die  Pflanzenbasen  und  analoge  Substanzen  einhüllen  und  deren  Extraction 
erschweren,  würde  die  concentrirte  weingeistige  Chloralalkoholat- 
Lösung  in  Frage  kommen  können,  da  dieselbe  nach  den  Beobachtungen 
von  R.  Manch  (v.  s.)  namentlich  die  fetten  Gele  sehr  leicht  löst,  aber 
auch  feste  Fette  und  Wachsarten  anzugreifen  vermag.  Nur  dann,  wenn 
Bestandtheile  der  Michsäfte  im  engeren  Sinne  des  Wortes,  das  heisst 
kautschuk-  oder  guttaperchaähnliche  Substanzen,  in  erheblicher  Menge 
neben  Alkaloiden  vorkommen,  würde  das  Chloral  keinen  Vortheil  ver- 
sprechen, da  nach  den  Ergebnissen  der  oben  genannten  Arbeit  gerade 
diese  Stoffe  dem  eminenten  Lösungsvermögen  der  concentrirten  Chloral- 
hydrat-  und  Chloral-Alkoholatlösungen  so  gut  wie  ganz  widerstehen. 

Endlich  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  die  in  Chloralhydratlösung 
übergegangenen  freien  Pflanzenbasen,  wie  R.  Manch  gezeigt  hat,  bei 
Erwärmung  dieser  Lösungen  häufig  zur  Abspaltung  von  Chloroform  und 
zur  Bildung  von  ameisensaurem  Alkaloidsalz  Veranlassung  geben,  während 
nach  meinen  bisherigen,  allerdings  noch  keineswegs  sehr  zahlreichen 
Erfahrungen  die  Chlorallösung  von  Alkaloidsalzen  längere  Zeit  stehen 
und  gelegentlich  auch  auf  Wasserbadtemperatur  gebracht  werden  kann, 
ohne  dass  in  der  Flüssigkeit  eine  Veränderung,  zum  Beispiel  eine  Ab- 
nahme   des   Alkaloidgehaltes,   zu    constatiren    ist.     Bei   den   bekannten 


472      Fresenius  u.  Grünbat:  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Tresterweine. 

antiseptischen  Eigenschaften  des  Chloralhydrates  versteht  es  sich  im 
Uebrigen  von  selbst,  dass  wässerige  Alkaloidsalzlösungen  mit  einem  Zu- 
sätze von  einigen  Procenten  der  genannten  Verbindung  sich  durch  relativ 
grosse  Haltbarkeit  auszeichnen. 

Strassburg,  pharm.  Institut  der  Universität,  im  Juli  1899. 


Mittheilnngen  ans  dem  cliemisclLen  Laboratorium 

Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Tresterweine. 

Von 

W.  Fresenius  und  L.  Orünhut. 

Nachstehend  theilen  wir  einige  Beobachtungen  mit.  welche  wir 
hinsichtlich  der  Bindungsform  der  Weinsteinsäure  bei  den  Tresterweinen 
in  Gegensatz  zu  den  bei  den  Naturweinen  und  gallisirten  Weinen  sich 
findenden  Verhältnissen  gemacht  haben.  Wir  glauben  damit  ein  in 
vielen  Fällen  verwendbares  weiteres  Kriterium  zur  Charakterisirung  der 
Tresterweine  und  zur  Erkennung  derselben  auch  in  Verschnitten  gefunden 
zu  haben. 

Der  Ausbau  der  chemischen  Analyse  des  Weines  grade  nach  dieser 
Richtung  hat  zur  Zeit  deshalb  ein  actuelles  Interesse,  weil  bekanntlich 
die  berechtigten  Klagen  über  die  Wirkung  des  Weingesetzes  vom 
20.  April  1892  darauf  basiren,  dass  es  möglich  ist,  eine  weit  über  das 
gesetzliche  Maass  hinausgehende  Vermehrung  des  Weines  durch  (ralli- 
sirung  dadurch  zu  verdecken,  dass  man  den  überstreckten  Weinen 
Zusätze  von  Producten,  die  unter  den  §  4  des  Weingesetzes  fallen, 
speciell  von  Tresterwein,  macht  und  derart  wieder  Weine  gewinnt,  die 
analysenfest  sind. 

Der  Umstand,  dass  solche  Tresterweinverschnitte  und  reine  Trester- 
weine nicht  nur  den  Grenzwerthen  des  Bundesrathes  entsprechen, 
sondern  auch  durch  die  weiter  ausgedehnte  chemische  Analyse  bis  vor 
Kurzem  nur  in  seltenen  Fällen  erkannt  werden  konnten,  ermöglichte 
es,   dass  die  Bestimmung  des  §  4  des  Weingesetzes,   wonach   derartige 
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nur  mit  einer,  ihre  Herstellungsweise  kenntlich  machenden  Bezeichnung 
in  den  Verkehr  gebracht  werden  dürfen,  vielfach  umgangen  wurde. 
Die  hierdurch  hervorgerufene  Bewegung  zur  Abänderung  des  Wein- 
gesetzes führte,  über  das  Ziel.hinausschiessend,  vielfach  zu  der  Forderung, 
dass  die  Grenzwerthe  abgeschafft  werden  müssten,  weil  die  chemische 
Untersuchung  zur  Erkennung  der  Tresterweine  keine  genügende  Hand- 
habe bot.  Hieran  anschliessend  wurde  die  chemische  Analyse  überhaupt 
als  bedeutungslos  für  die  Beurtheilung  des  Weines  bezeichnet. 

Im  Gegensatz  dazu  ist  seitens  der  Oenochemiker  betont  worden, 
dass  man  versuchen  müsse,  diesen  Uebelstand  durch  einen  weiteren 
Ausbau  und  eine  Vertiefung  der  Weinanalyse  zu  beseitigen.  Hierzu 
sollen  unsere  Mittheilungen  einen  Beitrag  liefern.  In  dem  gleichen 
Sinne  sind  in  neuerer  Zeit  bereits  einige  sehr  bedeutsame  Vorschläge 
gemacht  worden,  und  wir  nehmen  die  Gelegenheit  wahr,  an  der  Hand 
des  für  unsere  Studien  herangezogenen  analytischen  Materials  auch  diese 
neueren,  sowie  die  älteren  Angaben  über  die  Erkennung  der  Trester- 
weine zu  besprechen. 

Die  von  uns  zuerst  gelegentlich  gemachten  Beobachtungen,  die  wir 
dann  an  den  in  der  Litteratur  sich  findenden,  sowie  von  uns  weiter 
gesammelten  Beispielen  erhärteten,  beziehen  sich,  wie  schon  anfangs 
erwähnt,  auf  die  Bindungsweise  der  Weinsteinsäure,  oder  richtiger  aus- 
gedrückt, auf  das  Verhältniss  der  Weinsteinsäure  zur  Ge- 
sammtalkalinität  der  Asche  und  zur  Alkalinität  des  in 
Wasser  löslichen  Antheils  derselben. 

Zur  Bestimmung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Grössen  dienen 
die  auch  in  die  amtliche  Anweisung  zur  Untersuchung  des  Weines^) 
aufgenommenen  Methoden  von  H  a  1  e  n  k  e  und  M  ö  s  1  i  n  g  e  r  ^),  respective 
von  Barth^). 

Ehe  wir  auf  die  Ergebnisse  unserer  Bestimmungen  eingehen, 
müssen  wir  uns  noch  mit  der  Frage  beschäftigen,  wie  weit  diese  Methoden 
als  zuverlässige  anzusehen  sind. 


1)  Diese' Zeitschrift  36,  A.V.  u.  E.  18  (1896). 

2)  Diese  Zeitschrift  34,  279  und  284  (1895). 

3)  Diese  Zeitschrift  32,  6o0(189o);  auch  Forschungsbericbte  über  Lebens- 
mittel etc.  1,  207  (1894). 
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Der  Grund  dafür  liegt  in  dem  Umstände,  dass  dieselben  neuerdings 
von  P.  Kulisch,  P.  Kohlmann  und  M.  Höppner^)  einer  Kritik 
unterzogen  worden  sind,  welche  grade  in  Bezug  auf  die  Bestimmung 
des  Weinsteins,  auf  welche  wir  bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen 
besonderen  Werth  legen,  zu  folgendem  absprechenden  Schlusssatz  gelangt : 

>Bei  dem  geringen  praktischen  Werth  der  ganzen  Bestimmung 
verzichten  wir  darauf,  bezüglich  deren  Durchführung  bestimmte  Vor- 
schläge zu  machen.  Wir  beabsichtigen  nur,  die  Aufmerksamkeit  der 
Fachgenossen  darauf  zu  lenken,  dass  die  theoretische  Grundlage  der 
Weinsteinbestimmung  eine  sehr  anfechtbare  ist,  und  dass  daher  auch 
diese  Methode  bei  der  Weinbeurtheilung  nur  mit  allergrösster  Vorsicht 
benutzt  werden  darf.  Vergleichbar  mit  einander  sind  nur  solche  Be- 
stimmungen, bei  welchen  das  Auswaschen  in  genau  derselben  Weise 
erfolgt  ist.  Nähere  Angaben  in  dieser  Hinsicht  dürfen  daher  nie 
fehlen. « 

Zu  diesem  Urtheil  gelangen  die  Verfasser  auf  Grund  der  Beob- 
achtung, dass  bei  der  Bestimmung  der  Alkalinität  des  in  Wasser  löslichen 
Antheils  der  Asche  ein  vollständiges  Auswaschen  des  in  Wasser  unlöslichen 
Rückstandes  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  Reaction 
nur  sehr  schwer  zu  erreichen  sei,  weil  in  der  Weinasche  neben 
den  Alkalicarbonaten  noch  andere,  in  Wasser  schwer  lösliche  alka- 
lisch reagirende  Bestandtheilc  (zum  Beispiel  kohlensaurer  Kalk)  vor- 
handen seien. 

Die  Verfasser  sind  nun  der  Ansicht,  sowohl  der  Wortlaut  der 
amtlichen  Anweisung,  als  auch  die  theoretische  Grundlage  der  Methode 
verlange  ein  vollkommenes  Auswaschen  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction. 

Wir  sind  entgegengesetzter  Meinung.  Die  Theorie  der  >Wein- 
steinbestimmung«  verlangt,  dass  man  die  durch  »kohlensaures 
Kali«  bedingte  Alkalinität  ermittelt  und  die  durch  kohlensauren  Kalk 
veranlasste  ausschliesst.  Daraus  folgt,  dass  die  Ausführungsweise,  welche 
die  Verfasser  für  die  theoretisch  geforderte  halten,  jedenfalls  falsche 
Resultote  liefern  muss,  und  aus  ihren  Versuchen  kann  nur  gefolgert 
werden,  dass  man  das  Auswaschen  n  i  c  h  t  über  jene  Grenze  hinaus  fort- 
setzen darf,  bei  welcher  die-  Alkalinität  eine  nahezu  constante  Grösse 
angenommen  hat. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  1143;  1899,  S.  6. 
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Es  ist  das  —  auch  nach  den  von  Kaiisch,  Kohlmann  und 
Höppner  angeführten  Belegen  —  wohl  sicher  erreicht,  wenn  man, 
nachdem  die  Asche  mit  25  cc  Wasser  ausgekocht  wurde,  Schale  und 
Filterchen  (wir  verwenden  ein  solches  von  höchstens  3  cm  Radius)  etwa 
8  mal  mit  siedendem  Wasser  auswäscht,  was  weitere  30  cc  erfordert. 
Würde  man  danach  selbst  noch  weitere  50  cc  Waschwasser  anwenden,  so  ist 
darin  nach  den  Verfassern  nur  eine  0,05  —  0,07  cc  Normalsäure  pro 
100  cc  Wein  entsprechende  Menge  alkalisch  reagirender  Körper  löslich, 
welche  auf  das  Gesaramtergebniss  keinen  sehr  erheblichen  Einfluss  ausüben 
und  sicher  schon  zum  Theil  kein  kohlensaures  Kali  mehr  sind. 

Zweifellos  ist  die  Trennung  zwischen  kohlensauren  Alkalien  und 
kohlensaurem  Kalk  etc.  keine  absolut  scharfe,  aber  sie  dürfte  doch 
eine  für  praktische  Zwecke  genügende  sein. 

Wir  erinnern,  um  nur  ein  ähnliches  Beispiel  heranzuziehen,  an  die 
Bestimmung  der  Alkalien  durch  Wägung  der  Chloride  nach  der  allgemein 
üblichen  Methode.  Bei  dieser  werden  die  Alkalichloride  von  kleinen 
Mengen  kohlensauren  Kalks  oder  kohlensauren  Baryts  durch  Auswaschen 
getrennt.  Wenn  die  Ansicht  von  Kulisch,  Kohlmann  und  Höppner 
richtig  wäre,  dass  man  in  solchen  Fällen  das  Auswaschen  fortsetzen 
muss,  bis  sich  nichts  mehr  löst,  so  würde  man  immer  wieder  den 
gesammten  kohlensauren  Kalk  in  Lösung  bringen.  In  der  That  kann 
man  auch  beobachten,  dass  allzu  gewissenhafte  Chemiker  mit  der  Gefahr 
zu  kämpfen  haben,  dass  sie  schwer  Chloride  erhalten,  die  beim  Prüfen 
mit  kohlensaurem  Ammon  keinen  Niederschlag  mehr  geben.  Auch  hier 
lässt  sich  kein  objectives  Merkmal  angeben,  wann  das  Auswaschen  zu 
beenden  ist,  trotzdem  wird  wohl  Niemand  die  Möglichkeit  ernstlich  in 
Zweifel  ziehen,  dass  sich  nach  der  üblichen  Methode  in  praktischem 
Sinne  richtige  Alkalibestimmungen  ausführen  lassen. 

Wir  glauben  deshalb  auch  in  den  von  Kulisch,  Kohlmann 
und  Höppner  erhobenen  Einwänden  keinen  genügenden  Grund  er- 
blicken zu  sollen,  unsere  Bestimmungen  der  Alkalinität  des  in  Wasser 
(leicht)  löslichen  Antheils  der  Asche  für  unzuverlässig  und  deshalb  für 
ungeeignet  zu  halten,  aus  denselben  allgemeine  Schlüsse  für  die  Beurtheilung 
des  Weines  zu  ziehen. 

Ebenso  sind  die  anderen  Bedenken,  welche  die  genannten  Autoren 
gegen   die   in   Frage   stehenden   Methoden   erheben,   für   unsere  Arbeit 
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ohne  Belang.  Sie  beziehen  sich  darauf,  dass  nach  ihren  Erfahrungen 
bei  der  Bestimmung  der  Gesammtweinsteinsäure  die  in  der  amtlichen 
Anweisung  vorgeschriebenen  2  —  3  Tropfen  20-procentiger  Kaliumacetat- 
Lösung  nicht  unter  allen  Umständen  ausreichend  seien,  sämmtliche 
Weinsteinsäure  zu  fällen. 

Nach  den  eigenen  Angaben  der  Verfasser  kommt  diese  Fehler- 
quelle nur  in  Ausnahmefällen  in  Betracht.  Wir  glauben  daher 
annehmen  zu  dürfen,  dass  sie  bei  unseren  Bestimmungen  wohl  nicht 
berücksichtigt  zu  werden  braucht. 

Was  schliesslich  Kulisch,  Kohlmauu  und  Höppner  hinsicht- 
lich der  Berechnungsformeln  für  die  verschiedenen  Bindungsformen  der 
Weinsteinsäure  in  der  amtlichen  Anweisung  anführen,  ist  durchaus  richtig. 
Es  ist  bei  der  Aufstellung  der  Formeln  für  die  amtliche  Anweisung 
offenbar  versäumt  worden,  gerade  den  am  häufigsten  vorkommenden 
Fall  zu  berücksichtigen,  dass  die  Alkalinität  der  Asche  die  Acidität  der 
in  Form  von  Weinstein  abgeschiedenen  Weinsteinsäure  überwiegt. 

Wegen  der  wenig  übersichtlichen  Form  der  fraglichen  Formeln 
hat  man  sich  an  Stelle  derselben  in  der  Praxis  meistens  einer  anderen 
Berechnungsweise  bedient,  und  deshalb  ist  jener  Fehler  bisher  übersehen 
worden.  Auch  die  neuen  Formeln,  welche  die  Verfasser  an  Stelle  der 
amtlichen,  nicht  alle  Fälle  berücksichtigenden,  aufgestellt  haben,  lassen 
noch  an  Uebersichtlichkeit  zu  wünschen  übrig,  obwohl  sie  bereits  auf 
die  folgenden  einfachen  Ueberlegungen  und  Berechnungsformen  zurück- 
greifen, welche  Halenke  und  Möslinger,  beziehungsweise  Barth, 
ursprünglich  angegeben  haben. 

Nämlich  1.  ist  die  corrigirte^)  Acidität  des  die  Gesammtweinstein- 
säure enthaltenden  Weinsteins  pro  100  cc  Wein,  ausgedrückt  in  Cubik- 
centimetem  Normallauge,  gleich  der  Gesammtalkalinität  der  Asche  oder 
kleiner  als  dieselbe,  so  ist  alle  Weinsteinsänre  als  halbgebundene  vor- 
handen. Die  Menge  der  halbgebundenen  Weinsteinsäure  ist  dann  gleich 
der  Gesammtweinsteinsäure. 


1)  Wegen  der  Löslichkeit  des  Weinsteins  müssen  bekanntlich  der  wirklich 
verbrauchten  Titrirlauge  für  100  cc  Wein  noch  0,6  c<?  1/4  Normal -Natronlauge 
hinzugezählt  werden. 
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2.  Ist  die  corrigirte  Acidität  grösser  als  die  Alkalinität  der  Ge- 
sammtasche, so  ist  freie  Weinsteinsäore  vorhanden,  und  zwar  pro  Cubik- 
centimeter  Ueberschuss  je  150  wi^.  Die  halbgebundene  Weinsteinsäure  be- 
rechnet sich  dann  aus  der  Alkalinität  der  Asche  durch  Multiplication 
mit  0,15. 

3.  Ist  die  corrigirte  Acidität  der  in  Form  von  Weinstein  abge- 
schiedenen Weinsteinsäure  gleich  der  Alkalinität  der  wässrigen  Asche- 
lösung oder  kleiner  als  dieselbe,  so  ist  alle  Weinsteinsäure  als  Weinstein 
vorhanden.  Seine  Menge  berechnet  sich  dann  aus  der  Gesammtwein- 
steinsäuremenge. 

4.  Ist  die  corrigirte  Acidität  grösser  als  die  Alkalinität  der  Wasser- 
lösung, so  ist  neben  Weinstein  noch  andere  Weinsteinsäure  vorhanden. 
Der  Weinstein,  respective  die  Menge  der  als  Weinstein  vorhandenen 
Weinsteinsäure,  berechnet  sich  dann  aus  der  Alkalinität  der  wässrigen 
Aschelösung.  In  diesem  Falle  ergibt  sich  die  Menge  der  an  alkalische 
Erden  gebundenen  Weinsteinsäure,  wenn  man  die  in  Form  von  Wein- 
stein vorhandene  Weinsteinsäuremenge  von  der  nach  1  oder  2  gefundenen 
Menge   der  halbgebundenen  Weinsteinsäure  abzieht. 

Will  man  diese  Ueberlegungen  in  das  Gewand  von  Formeln  ein- 
kleiden, so  geschieht  das  am  einfachsten  in  folgender  Weise. 

Es  bedeute  A  die  corrigirte  Acidität  der  in  Form  von  Weinstein 
abgeschiedenen  Gesammtweinsteinsäure,  G  die  Alkalinität  der  Gesammt- 
asche, und  W  die  Alkalinität  des  wasserlöslichen  Theils  der  Asche  von 
100  cc  Wein,  alles  ausgedrückt  in  Cubikcentimetern  Normalalkali  ^)» 
Dann  ergibt  sich^): 

1.    A  ist  grösser   als   G. 

Gesammt -Weinsteinsäure .     .     0,15  A 

Weinstein 0,18813  W 


1)  A  erhält  man,   wenn  man  dem  vierten  Tbeil  der  bei  der  Titration  de» 
abgeschiedenen  Weinsteins  verbrauchten  Cubikcentinieter  1/4  Normal-Natronlauge 
0,6' 


0.15  (=^) 


hinzuzählt. 


2)  Bei  Benutzung  der  von  der  Berliner  Commission  vorgeschlagenen  Atom- 
gewichte treten  im  Folgenden  an  Stelle  der  Factoren  0,15  und  0,18813  die 
Factoren  0,15006  und  0,1882. 
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Weinsteinsäore,  gebunden  an  alkalische  Erden.     0,15  (G-— W) 
Freie  "Weinsteinsäure 0,15  (A — G). 

2.  A  ist  gleich  G  oder  kleiner  als  G,  aber 
grösser  als  W. 

Gesammt -Weinsteinsäure 0,15  A 

Weinstein 0,18813  W 

Weinsteinsäure,  gebunden  an  alkalische  Erden  .  0,15  (A — W) 

Freie  Weinsteinsäure 0 

3.  A  ist  gleich  W  oder  kleiner  als  W. 

Gesammt -Weinsteinsäure 0,15  A 

Weinstein 0,18813  A 

Weinsteinsäure,  gebunden  an  alkalische  Erden .  0 

Freie  Weinsteinsäure 0 

Wenden  wir  uns  nunmehr  den  Ergebnissen  zu,  die  sich  mit  Hülfe 
dieser  Methoden  gewinnen  lassen!  Eine  Betrachtung  der  vorliegenden 
Analysen  lehrt,  dass  in  Naturmosten  und  in  Naturweinen  mit  sehr 
wenig  Ausnahmefällen  namhafte  Mengen  von  Weinsteinsäure 
auch  an  alkalische  Erden  gebunden  sind.  Das  Material,  das 
sich  zur  Begründung  dieser  Behauptung  anführen  lässt,  ist  freilich  nicht 
sehr  gross,  weil  bisher  in  der  Litteratur  nur  sehr  wenige  Unter- 
suchungen mitgetheilt  sind,  bei  denen  auch  die  Alkalinität  der  wäss- 
rigen  Aschelösung  berücksichtigt  ist. 

Einige  solcher  Bestimmungen  von  Kulisch,  Kohlmann  und 
Höppner  müssen  wir  ausser  Berücksichtigung  lassen,  weil  sie  nach  den 
obigen  Ausführungen  zu  hohe  Werthe  für  den  Weiusteingehalt  ergeben. 
Es  bleiben  dann  in  Beziehung  auf  Naturproducte  nur  die  von  Barth  bei 
Elsässer  und  Lothringer  Mosten  und  Weinen  ausgeführten  und  in 
den  Veröffentlichungen  der  Weinstatistik  zerstreut  mitgetheilten  Be- 
stimmungen. Wir  haben  dieselben  der  Uebersichtlichkeit  halber  in 
Tabelle  I  zusammengestellt. 
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Tabelle  I. 
Moste. 


Laufend'-  Nummer 

Alkalinität 

der  Aat'hK  rnn 

Geeammt- 

Wein- 

WdNstoiE- 
slnro 

Freie 

in  den 

100  cc 

Most 

Weinstein - 

atdn 

Wein- 

Veraffentlichongen 

(«■  Normal-Kali) 

säure 

Erden 

steinsäare 

der  Wflinstat 

Stile 
and 

für  Deutschi 

insge- 
sammt 

wasser- 
lüslieh 

Gm 

mm  in  100«  Moat 

5 

3,31 

1,65 

0.340 

0.311 

0,092 

0 

7 

3,53 

1,87 

0,523 

0.351 

0,243 

0 

j. 

9 

4,58 

2,36 

0,463 

0,443 

0,110 

0 

« 

10 

4,16 

2.19 

0.352 

0,411 

0,024 

0 

21 

3.fl3 

2,04 

0.527 

0.383 

0,221 

0 

■- 

22 

4.1  Ö 

2,40 

0.487 

0.451 

■  0.127 

0 

^ 

24 

4.16 

2.08 

0,476 

0,391 

0.164 

0 

= 

2.5 

3.7S 

2,08 

0.467 

0,391 

0,155 

0 

|J 

26 

2.58 

1.55 

0.435 

0,291 

0,103 

0 

" 

29 

3.10 

1,82 

0,543 

0,343 

0,191 

0,078 

' 

81 

3,25 

1,82 

0.848 

0.343 

0.074 

0 

u 

33 

3.31 

1.65 

0,475 

0,311 

0.227 

0 

36 

3.14 

1.44 

0.531 

0.271 

0,255 

0,060 

p 

31 

3.14 

1,34 

0.626 

0.3S1 

0,270 

0,1 5.T 

39 

2.99 

1.61 

0.583 

0.303 

0,208 

0,134 

40 

3,03 

1..55 

0,372 

0.291 

0,150 

0 

44 

4,10 

1.93 

0,766 

0,363 

0,325 

0.151 

I 

3.12 

1,95 

0,345 

0,367 

0,052 

0 

2 

3.61 

2,38 

0.560 

0,447 

0,186 

0,018 

i 

3,97 

2,76 

0,409 

0,512 

0 

0 

e 

16  . 

4.82 

2,33 

0,504 

0,439 

0,1.54 

0 

a 

17 

4.71 

2,38 

0.425 

0.447 

0.069 

0 

M 

21 

3.71 

2,48 

0.524 

0,467 

0,152 

0 

J3 

S2 

3,50 

2,Ö9 

0,441 

0.487 

0,053 

0 

O 

23 

4,46 

3..50 

0,293 

0.367 

0 

0 

»3 

24 

4,07 

2.44 

O..'J00 

0.459 

0,134 

0 

; 

25 

2.97 

1.80 

0.325 

0,339 

0,055 

0 

Ü 

28 

s,m 

2,12 

0,556 

0,399 

0,207 

0,031 

U 

29 

3.93 

2.-^9 

0,409 

0,487 

0.021 

0 

d 

34 

3.86 

2,22 

0.492 

0.417 

0.1.50 

0 

35 

3,97 

2,3« 

0.433 

0,447 

0.077 

0 

36 

4,1-i 

2,38 

0.321 

0.838 

0 

0 

37 

4,60 

2.44 

0,277 

0,347 

0 

0 
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Weine. 


Laufende  Nummer 

in  der 

Veröffentlichung  VIII 

der  Weinstatistik 

für  Deutschland. 

£lsa8s*Lothringen 


Alkalinität  der 

Asche  von 
von  100  cc  Wein. 
{cc  Normal-Kali) 


insge- 
sammt 


wasser- 
löslich 


Gesammt- 

weinstein- 

säure 


Wein- 
stein 


Weinstein- 
Säure 
gebunden  an 

alkalische 
Erden 


Freie 

Wein- 

steinsäure 


Gramm  in  100 cc  Wein 


Jungweine 


17 


3,25 


1,87 


0,392      0,352 


0,111 


Weissweine 


1 

1,68 

0,62 

0,299 

0.117 

0,159 

4 

0.85 

0,19 

0,249 

0,036 

0,099 

7 

1,57 

0,53 

0,281 

0,100 

0,156 

10 

1,40 

0,53 

0,293 

0,100 

0,130 

13 

1,51 

0,57 

0,210 

0,107 

0,124 

16 

1,55 

0,68 

0,242 

0,128 

0,131 

19 

1,51 

0.55 

0,273 

0,103 

0,144 

23 

1,40 

0,70 

0,289 

0,132 

0,105 

26 

1,68 

0,30 

0,317 

1 

0,056 

0,207 

0 


0,047 
0,121 
0,045 
0,083 

0 
0,009 
0,046 
0,079 
0,065 


Rothweine  *) 


2 

1.89 

3 

1,61 

5 

2,14 

10 

1 

1,19 

1 

1,04 
0,70 
0,91 
0,23 


0,114 
0,133 
0,194 
0,237 


0,143 

0 

0,132 

0,028 

0,171 

0,057 

0,044 

0,143 

1 

0 

0 

0 

0,059 


Unsere  eigenen  Analysen  bestätigen  die  Thatsache,  die  wir  vorhin 
anfahrten  und  zu  deren  Bekräftigung  wir  Barth 's  Untersuchungen 
voranstellten.  Wir  führen  hier  in  Tabelle  II  nur  die  Ergebnisse  im 
Auszuge  an,  die  wir  bisher  an  fttr  die  Weinstatistik  untersuchten 
1898  er  Rheingauer  Weinen  erhielten.  Leider  war  es  uns  nicht  mög- 
lich, auch  die  Rheingauer  Moste  des  Jahrganges  1898  in  diesem 
Umfange  zu  analysiren,  und  so  noch  weiteres  Material  zur  Kenntniss 
des  Weinsteinsäure- Verhältnisses  in  den  Mosten  beizubringen. 


1)  Vergl.  hierzu  S.  487. 
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Tabelle  U. 
1898er  Biieingauer  Weine» 


Bezeichn  an 

g 

Alkalinität  der 
Asche  von 
100  cc  Wein. 

{cc  Normal-Kali) 

Qesammt- 

weinstein- 

sänre 

Wein- 
stein 

Weimtein- 

s&ure 

gebunden  an 

alkalische 

Erden 

Freie 

Wein- 

steinsftore 

insge- 
sammt 

1 
wasser- 
löslich 

Gramm  in  lOOcc  Wein 

Lorcher.    .    . 
Desgleichen   .    . 
Desgleichen   . 
Neroberger     . 
Johannisberger 
Desgleichen   . 
Desgleichen    . 
Marcobmnner 
Hattenheimer 
Lorcher     .    . 

1        • 

1,78 
1,90 
1,98 
2,30 
2,20 
2,30 
2,33 
2.55 
2,12 
2,35 

0.70 
0,75 
0,65 
0.94 
0,80 
0,78 
0,86 
0,68 
0,52 
0,85 

0,162 
0,167 
0,143 
0,275 
0,339 
0,275 
0,290 
0,132 
0,175 
0,168 

0,132 
0,141 
0,122 
0.177 
0,151 
0,147 
0,162 
0,128 
0,098 
0,160 

0,057 
0,054 
0,045 
0,134 
0,210 
0.158 
0,161 
0,030 
0,097 
0,040 

0 
0 
0 
0 
0,009 
0 
0 
0 
0 
0 

Auch  die  Durchsicht  des  Analysenmaterials,  das  wir  an  zahlreichen 
Handelsweinen  gewannen,  lieferte  ein  entsprechendes  Ergebniss.  Auf 
Grund  alles  dessen  glauben  wir  feststellen  zu  dürfen,  dass  Naturweine,  ins- 

• 

besondere  weisse,  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  merkliche  Mengen 
Weinsteinsäure  an  alkalische  Erden  gebunden  enthalten.  Die  Menge 
der  in  dieser  Bindungsform  sich  findenden  Weinsteinsäure  beträgt  meistens 
etwa  0,1^  in  100  cc  Wein.  Das  gilt  auch,  wie  wir  uns  wiederholt 
überzeugen  konnten,  für  kleine  extractarme  Weine,  deren  Extractgehalt 
und  Extractrest  dicht  an  die  bekannten  >Grenzwerthe«  herangeht.  Von 
weissen  Weinen  zeigen  nur  einige  der  in  Tabelle  11  aufgeführten  1898  er 
Rheingauer  einen  merklich  geringeren  Gehalt.  Es  sind  das  zugleich 
solche  Producte,  bei  denen  auch  die  Gesammt  menge  der  Weinstein- 
säure eine  auffallend  geringe  ist :  eine  Abnormität  mehr  unter  den 
übrigen  Ausnahme-Erscheinungen  des  schlechten  Jahrganges  1898.^) 

Man  wird  uns  einwenden,  dass  zur  Stütze  eines  so  allgemein  ge- 
fassten  Satzes  das  mitgetheilte  Analysenmaterial  knapp  erscheine.    Dem 

1)  Nach  unseren  Erfahrungen  findet  man  die  gleichen  Verhältnisse  relativ 
häufig  auch  bei  1898  er  Handels  weinen.  Es  scheinen  demnach  allgemein  niedrige 
Werthe  dann  vorzukommen,  wenn  der  Gesammt -Weinsteinsäuregehalt  niedrig  ist. 
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Weine. 


Laufende  Nummer 

in  der 

Veröffentlichung  VIII 

der  Weinstatistik 

für  Deutschland. 

£lsass*Lothringen 


Alkalinität  der 

Asche  von 
von  100  cc  Wein. 
{cc  Normal-Kali) 


insge- 
sammt 


wasser- 
löslich 


Gesammt- 

weinstein- 

säure 


Wein- 
stein 


Weinstein- 
säure 
gebunden  an 

alkalische 
Erden 


Freie 
Wein- 
steinsäure 


Gramm  in  100 cc  Wein 


Jungweine 


17 


3,25 


1,87 


0,392 


0,352 


0,111 


Weissweine 


1 

1,68 

0,62 

0,299 

0.117 

0,159 

4 

0,85 

0,19 

0,249 

0,036 

0,099 

7 

1,57 

0.53 

0,281 

0,100 

0,156 

10 

1.40 

0,53 

0,293 

0.100 

0,130 

13 

1.51 

0.57 

0,210 

0,107 

0,124 

16 

1,55 

0,68 

0,242 

0,128 

0,131 

19 

1,51 

0.55 

0,273 

0,103 

0,144 

23 

1,40 

0,70 

0,289 

0,132 

0,105 

26 

1,68 

0,30 

0,317 

1 

0.056 

0,207 

Rothweine  *) 


2 

1,89 

3 

1,61 

5 

2,14 

10 

1,19 

1 

1,04 
0,70 
0,91 
0,23 


0,114 
0,133 
0.194 
0,237 


0,143 

0 

0,132 

0,028 

0.171 

0,057 

0,044 

0,143 

0 


0,047 
0.121 
0,045 
0,083 

0 
0,009 
0,046 
0,079 
0,065 


0 

0 

0 

0,059 


Unsere  eigenen  Analysen  bestätigen  die  Thatsache,  die  wir  vorhin 
anführten  und  zu  deren  Bekräftigung  wir  Barth 's  Untersuchungen 
voranstellten.  Wir  führen  hier  in  Tabelle  II  nur  die  Ergebnisse  im 
Auszuge  an,  die  wir  bisher  an  für  die  Weinstatistik  untersuchten 
1898  er  Rheingauer  Weinen  erhielten.  I^eider  war  es  uns  nicht  mög- 
lich, auch  die  Rheingauer  Moste  des  Jahrganges  1898  in  diesem 
Umfange  zu  analysiren,  und  so  noch  weiteres  Material  zur  Kenntniss 
des  Weinsteinsäure- Verhältnisses  in  den  Mosten  beizubringen. 


1)  Vergl.  hierzu  S.  487. 
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Tabelle  U, 
1898er  Biieingauer  Weine. 


Bezeichnun 

g 

Alkalinität  der 

Asche  von 

100  cc  Wein. 

{cc  Normal-Kali) 

Gesammt- 

weinstein- 

säure 

Wein- 
stein 

Weimtein- 

s&ure 

gebunden  an 

alkalische 

Erden 

Freie 

Wein- 

steinsänre 

insge- 
sammt 

wasser- 
löslich 

Gramm  in  lOOcc  Wein 

Lorcher.    .    .    . 
Desgleichen   .    . 
Desgleichen   . 
Neroberger     . 
Johannisberger  . 
Desgleichen   .    . 
Desgleichen    . 
Marcobrnnner 
Hattenheiroer 
Lorcher     .    . 

1,78 
1,90 
1,98 
2,30 
2,20 
2,30 
2,33 
2.55 
2,12 
2,35 

0,70 
0,75 
0,65 
0,94 
0,80 
0,78 
0,86 
0,68 
0,52 
0,85 

0,162 
0,167 
0,143 
0,275 
0,339 
0,275 
0,290 
0,132 
0,175 
0,168 

0,132 
0,141 
0,122 
0.177 
0,151 
0,147 
0,162 
0,128 
0,098 
0,160 

0,057 
0,054 
0,045 
0,134 
0,210 
0,158 
0,161 
0,030 
0,097 
0,040 

0 
0 
0 
0 
0,009 
0 
0 
0 
0 
0 

Anch  die  Durchsicht  des  Analysenmaterials,  das  wir  an  zahlreichen 
Handelsweinen  gewannen,  lieferte  ein  entsprechendes  Ergebniss.  Auf 
Grund  alles  dessen  glauben  wir  feststellen  zu  dürfen,  dass  Naturweine,  ins- 
besondere  weisse,  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  merkliche  Mengen 
Weinsteinsäure  an  alkalische  Erden  gebunden  enthalten.  Die  Menge 
der  in  dieser  Bindungsform  sich  findenden  Weinsteinsäure  beträgt  meistens 
etwa  0,1^  in  100  cc  Wein.  Das  gilt  auch,  wie  wir  uns  wiederholt 
überzeugen  konnten,  für  kleine  extractarme  Weine,  deren  Extractgehalt 
und  Extractrest  dicht  an  die  bekannten  »Grenzwerthe«  herangeht.  Von 
weissen  Weinen  zeigen  nur  einige  der  in  Tabelle  11  aufgeführten  1898  er 
Rheingauer  einen  merklich  geringeren  Gehalt.  Es  sind  das  zugleich 
solche  Producte,  bei  denen  auch  die  Gesammt menge  der  Weinstein- 
säure eine  auffallend  geringe  ist:  eine  Abnormität  mehr  unter  den 
übrigen  Ausnahme-Erscheinungen  des  schlechten  Jahrganges  1898.^) 

Man  wird  uns  einwenden,  dass  zur  Stütze  eines  so  allgemein  ge- 
fassten  Satzes  das  mitgetheilte  Analysenmaterial  knapp  erscheine.    Dem 

1)  Nach  unseren  Erfahrungen  findet  man  die  gleichen  Verhältnisse  relativ 
häufig  auch  bei  1898  er  Handelsweinen.  Es  scheinen  demnach  allgemein  niedrige 
Werthe  dann  vorzukommen,  wenn  der  Gesammt -Weinsteinsäuregehalt  niedrig  ist. 
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gegenüber  lässt  sich  aber  noch  ein  weiterer,  indirecter  Beweis  an- 
führen. Wir  erinnern  an  die  Erfahrungen,  die  bei  den  älteren 
Methoden  der  Weinsteinbestimmung,  durch  Fällung  mit  Aether-Alkohol  ^) 
oder  mit  Alkohol^),  gemacht  wurden.  Man  weiss  heute,  dass  jene 
Methoden  fast  immer  zu  viel  Weinstein  finden  Hessen ,  indem 
nicht  nur  das  saure  Kaliumtartrat  ausfiel,  sondern  nach  Zusatz  des 
Fällungsmittel  auch  das  gesammte  übrige  Kali,  das  ursprünglich  an 
andere  Säuren  gebunden  war,  oder  wenigstens  ein  namhafter  Theil 
desselben,  sich  mit  weiter  vorhandener  Weinsteinsäure  vereinigte  und 
gleichfalls  in  den  Niederschlag  einging.  Diese  unzählige  Male  wieder- 
holte Beobachtung  beweist  eben,  dass  in  Natu  rweinen  in  der 
Regel  Weinsteinsäure  auch  noch  in  anderer  Form  zu- 
gegen ist  als  in  Form  von  Weinstein. 

Bereits  vor  längerer  Zeit  machten  wir  die  Beobachtung,  dass  im 
Gegensatz  hierzu  bei  Tresterweinen  in  der  Regel  Weinstein- 
säure nur  in  Form  von  Weinstein  sich  findet,  also  Weinstein- 
säure, die  an  alkalische  Erden  gebunden  wäre,  darin  nicht  vorkommt. 
Wir  haben  zur  Bekräftigung  dieser  Thatsache  auch  einen  Trester- 
most  untersucht,  den  wir  aus  Trestern  vom  Neroberg  bei  Wiesbaden 
selbst  bereiteten.  Herr  Landes -Oekonomierath  Czeh  überliess  uns  in 
liebenswürdigster  Weise  einige  Kilogramm  solcher  Trester  für  diesen 
und  für  einen  sogleich  zu  beschreibenden  anderen  Versuch,  wofür  wir 
ihm  auch  an  dieser  Stelle  unseren  Dank  aussprechen. 

Die  Trester  stammten  von  edelfaulen  Trauben  vom  Neroberg,  die 
am  11.  November  1897  gepresst  worden  waren.  Am  12.  November  1897, 
Nachmittags,  haben  wir  1  kg  davon  mit  2,5  l  angewärmtem  destillirtem 
Wasser  augesetzt  und  damit  bis  zum  folgenden  Tage  Morgens,  im 
Ganzen  18  Stunden,  stehen  gelassen.  Dann  wurde  abgepresst.  Der 
erhaltene  Tresterauszug  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

Specifisches  Gewicht  bei  15^  C 1,0193 

Entsprechend  Graden  Oechsle     .         ...   19,3^ 
Entsprechend  Trockensubstanz  ^)   .       ...     5,07    g  in  100  cc 


1)  Vergl.   zum  Beispiel  Berthelot  u.  Fleurieu,   diese   Zeitschrift   8, 
216  (1864). 

2)  Vergl.  zum  Beispiel  Haas,  diese  Zeitschrift  85,  376  (1896). 

3)  Nach  Halenke  und  MOslinger. 
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Zucker,  berechnet  als  Invertzucker      ....  2,94    g  in  100  cc 

Mineralstoffe 0,360  >   >  >     » 

Alkalinität  der  Asche   von  100  cc  I  insgesammt  4,66  cc  Norm.-Kali 

Most                           I  wasserlöslich  3,89 »  » 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure  .     .  0,423  g  in  100  cc 

Gesammt -Weinsteinsäure 0,558 »    »  >    » 

Weinstein 0,700 

Weinsteinsäure,  gebunden  an  alkalische  Erden  .  0 

Freie  Weinsteinsäure 0         >»  »» 

Kali 0,221»    >  »     » 

Phosphorsäure 0,032 »    »  »     » 

Dieser  Trestermost  steht  also  in  Beziehung  auf  die  Bindungsweise 
der  Weinsteinsäure  in  dem  angegebenen  Gegensatz  zu  den  Trauben-» 
mosten,  deren  Analysen  wir  vorhin  anführten.  Denselben  Gegensatz 
haben  wir  auch  bei  Tresterweinen  allgemein  feststellen  können. 
Tabelle  III  gibt  eine  Reihe  von  uns  ausgeführter  Analysen  solcher 
Producte  wieder  und  dient,  mit  Ausnahme  von  Nummer  9  ^),  zur  Be- 
stätigung des  Gesagten. 

Nummer  1  ist  ein  Tresterwein,  den  wir  aus  den  1897  er  Neroberg- 
Trestern  selbst  hergestellt  haben.  Am  12.  November  1897  setzten  wir 
1,33  Ä:^  Trester  in  einer  grossen  Flasche  mit  Gährverschluss  mit  4,25  i 
Kaffinadelösung  an,  die  im  Liter  je  140^  Raffinade  enthielt  und  mit 
destillirtem  Wasser  bereitet  war.  Am  15.  XL  kam  die  Gährung  in 
Gang,  am  16.  XL  war  sie  sehr  lebhaft  und  wurde  vom  20.  XI.  ab 
wesentlich  ruhiger.  Am  22.  XL  war  die  Maische  vollständig  ruhig, 
sie  wurde  daher  an  diesem  Tage  Vormittags,  also  nach  ^^l^t^^i^^m 
Stehen,  abgekeltert.  Wir  erhielten  circa  4,5  Z  trüben  Wein,  den  wir  in 
eine  Gährflasche  füllten,  in  der  er  sich  anfangs  klärte,  dann  am  8.  XIL 
in  Nachgährung  gerieth.  Nachdem  diese  vollständig  vorüber  war,  zogen 
wir  den  Wein  am  27.  XII.  1897  auf  Flaschen.  Am  31.  lU.  1898 
wurde  er  analysirt. 


1)  Hinsichtlich  dieses  Weines  vergl.  S.  486»  Anm.  1. 
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Tabelle 
Trester- 


Weisse 


Specifisches  Gewicht  bei  15  o  C.      ... 
Polarisation  (Grade  Wild,  200wm-Rohr) 


100 cc  Wein  enthalten  Gramm: 

Alkohol 

Gesammtextract 

Mineralstoffe 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure 
Flüchtige  Säuren,  berechnet  als  Essigsäure 
Nichtflücht.  Säuren,  her.  als  Weinsteinsäure    . 

Gesamrat -Weinsteinsäure 

Weinstein 

An  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäurc 

Freie  Weinsteinsäure 

Glycerin 

Zucker,  berechnet  als  Invertzucker      .    .    .    . 

Gerbstoff 

Salpetersäure 

Extract  [=  Gesammtextract  (eventuell  —  Zucker 
+  0,1)1 

Extract  minus  freie  Säuren 

Extract  minus  nichtflücht  Säuren 

Totaler  Extractrest 

Säurerest  nach  Möslinger 

Extractrest  nach  Barth 

Auf  100^  Extract  kommen  Mineralstoffe      .    . 

Auf  100^  Alkohol  kommt  Glycerin    .    .    .    . 


Alkalinität  der  Asche  (Cubik- 

centimeter  Normal-Alkali) 
Alkalinitätsfactor  .... 


insgesammt 
wasserlöslich 


0,9961 
+  0,040 


6,27 

1,714 

0,224 

0,377 

0,014 

0,359 

0,218 

0,273 

0 

0 
0,63 
0,080 
0,067 

0 


1,714 
1,337 
1,355 
0,50 
0,250 
1,379 
13,07 
10,05 

2,60 
1,98 
1,16 


0,9997 
0,080 


3,93 

1,561 

0,221 

0,647 

0,188 

0,411 

0,175 

0,219 

0 

0 

0,32 

0,029 

0,064 

!  vorhanden 


1,561 
0,914 
1,150 
0,61 
0,323 
1,241 
14,16 
8,14 


1,99 
1,18 
0.90 


0,9982 
—  0,190 


4,86 

1,706 

0,208 

0,648 

0,067 

0,564 

0,211 

0,265 

0 

0 
0,37 
0,055 
0,060 

0 


1,706 
1,058 
1,142 
0,56 
0,458 
J,406 
12.19 
7,61 

2,30 
1,60 
Ul 


Der  Chlorgehalt  und  Schwefelsäuregehalt  aller  Weine  war  normal. 
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m. 

weine. 


Weine. 

Schillerweine. 

4. 

5. 

6. 

1 

7. 

8. 

9. 

0,9965 

0.9962 

0,9963 

1 
0,9968 

0.9963 

0,9944 

±00 

-0,080 

—  0,040 

0,040 

-0,040 

+  0,040 

5.76 

5,83 

5,95 

5,76 

5,89 

6,21 

1,556 

1,565 

1,567 

1,555 

1,582 

1,344 

0,287 

0,281 

0.292 

0,312 

0,198 

0,135 

0,486 

0,463 

0.499 

0.471 

0,430 

0,450 

0,109 

0,106 

0,120 

0,142 

0,054 

0,059 

0,350 

0,330 

0,349 

0.294 

0,362 

0,376 

0,121 

0,124 

0,127 

0,128 

0.187 

0,192 

0,151 

0,156 

0,159 

0,161 

0,235 

0,196 

0 

0 

0 

0 

0 

0,036 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.57 

0  52 

0,57 

0,61 

0.54 

0,53 

0,013 

0,038 

0,023 

0,035 

0,048 

0,021 

0,019 

0,022 

0,017 

0,017 

0,077 

0,049 

0 

0 

0 

0 

1 

Torhanden 

1,556 

1.565 

1,567 

1,555 

1,582 

1.344 

1,070 

1,102 

1,068 

1,084 

1.152 

0.894 

1,206 

1,235 

1,218 

1,261 

1,220 

0.968 

0,35 

0,43 

0,36 

0.34 

0,48 

0,30 

0,289 

0,268 

0,285 

0,230 

0,268 

0,280 

1,461 

1.455 

1,482 

1,470 

1,197 

1,099 

18,45 

17,96 

18.63 

20,07 

12,52 

10.04 

9,90 

8,92 

9,58 

10,59 

9,17 

8,53 

2,25 

2,20 

2,35 

2,45 

1,79 

1,39 

1,19 

1,21 

1,25 

1,45 

1,25 

1,04 

0,78 

0,78 

0,80 

0,79 

0.90 

1,03 

Presenius,  ZeiUchrifi  f.  analjrt.  Chemie.  XXXVIII.  Jahrgang.    8.  Hvft. 
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Die  folgenden  Nummern  beziehen  sich  auf  Tresterweine,  die  in> 
Grossen  dargestellt  sind.  2  und  3  stammen  aus  dem  Elsass  von  zwei  ver- 
schiedenen Producenten,  4  bis  7  aus  dem  Keller  eines  nassauischen 
Weinhändlers,  8  stammt  vom  Neckar,  9  aus  dem  Elsass,  und  zwar  aus 
demselben  Keller  wie  2.  Die  Weine  8  und  9^)  sollten  als  »Haustrunk« 
Verwendung  finden,  üeber  die  Herstellung  von  8  brachten  wir  in  Er- 
fahrung, dass  zu  einem  stark  gefüllten  Küferbutten  Trester  von  1897  er 
Wein  80 1  Wasser  und  10  kg  Zucker  ohne  Weinsteinsäure  zugesetzt 
wurden. 

Auch  die  Analysen  von  Tresterweinen,  die  M.  Barth  ^)  mittheilte, 
und  die  wir  der  Vollständigkeit  halber  in  Tabelle  IV  (S.  488)  abdrucken, 
entsprechen  mit  wenigen  Ausnahmen  der  von  uns  aufgefundenen  Regel. 

Zu  den  erwähnten  Ausnahmen  gehören  vor  Allem  jene  Weine,  die 
unter  Zuhülfenahme  von  Weinsteinsäure  bereitet  sind.  Es  ist  klar,  dass 
*bei  einer  solchen  Herstellungsweise  die  Bindungsverhältnisse  der  Wein- 
steinsäure andere  werden  müssen,  oder  wenigstens  bei  der  üblichen  Be- 
rechnungsweise die  zugesetzte  Weinsteinsäure  als  halb  gebundene  und 
eine  aequivalente  Menge  Aepfelsäure  als  freie  Säure  erscheinen  muss. 
Weiter  sind  noch  ausgenommen  die  Nummern  5  und  7  der  Tabelle  IV ; 
doch  nehmen  diese  insofern  wenigstens  eine  vermittelnde  Stelle  ein,  als 
die  Menge  der  an  alkalische  Erden  gebundenen  Weinsteinsäure  eine 
recht  geringe  ist. 

Auf  Grund  des  vorgelegten  Materials  glauben  wir  den  Satz  auf- 
stellen zu  dürfen,  dass  es  ein  charakteristisches  Merkmal  für 
Tresterweine  ist,  Weinsteinsäure  ausschliesslich  an  Kali 
gebunden  zu  enthalten,  sofern  sie  bei  der  Herstellung 
keinen  Zusatz  freier  Weinsteinsäure  erhielten.  Aus- 
nahmen kommen  nur  selten  vor;  bei  ihnen  ist  die  Menge 
der  an  alkalische  Erden  gebundenen  Weinsteinsäure  er- 
heblich geringer  als  0,1  g  in  100  cc. 


1)  Ausser  der  Angabe  in  einem  Process,  dass  es  Haustrunk  sei,  spricht 
übrigens  nichts  für  die  Annahme,  dass  No.  9  ein  Tresterwein  ist,  speciell  sind 
alle  die  Eigenthümlichkeiten  der  Zusammensetzung,  die  man  sonst  als  charak- 
teristisch für  Tresterweine  ansieht,  bei  dieser  Probe  nichtjzu  finden.  Es  ist 
deshalb  jedenfalls  zweifelhaft,  ob  überhaupt  ein  Tresterwein  vorliegt. 

2)  Zeitschrift  für  Unters,  d.  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  113  (1899). 
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Wenn  wir  dieses  neue  Merkmal  zur  Beurtheilung  der  Weine 
heranzuziehen  empfehlen,  so  geschieht  dies  nur  in  dem  Sinne,  dass  es 
als  ein  weiteres  Kriterium  neben  anderen  dienen  soll,  während  wir 
uns  ausdrücklich  davor  verwahren,  diesen  einen  Punkt  allein  schon  für 
genügend  anzusehen,  um  einen  Wein  als  Tresterwein  zu  bezeichnen. 
Dagegen  wird  man  bei  einem  Weine,  bei  welchem  die  bisher  schon 
bekannten  Merkmale  von  Tresterweinen  —  im  Vergleich  zum  Extract  hoher 
Aschengehalt,  hoher  Gerbstoffgehalt,  (unter  Umständen  hoher  Gehalt  an 
flüchtiger  Säure)  —  mit  unserem  Kriterium  zusammentreffen,  mit  weit 
grösserer  Sicherheit  als  bisher  annehmen  dürfen,  dass  ein  Tresterwein 
vorliegt. 

Die  Anwendung  unserer  neuen  Beurtheilungsnorm 
ist  jedoch,  jedenfalls  zunächst,  nur  auf  Weissweine  be- 
schränkt, wie  aus  den  Barth *schen  Analysen  von  Naturweinen 
zu  entnehmen  ist.  Diese  zeigen  nämlich  bei  den  4  aufgeführten  Both- 
weinen  2  mit  nur  relativ  geringen  Mengen  an  alkalische  Erden  ge- 
bundener Weinsteinsäure  und  einen,  der  ganz  frei  von  solcher  ist. 
Eigene  Analysen  von  Rothweinen  lieferten  ein  gleiches  Ergebniss.  Es 
ist  dies  übrigens  durchaus  nicht  zu  verwundem,  denn  wenn  auch  die 
näheren  Ursachen  des  von  uns  beobachteten  Unterschiedes  zwischen 
Naturwein  und  Tresterwein  sich  zur  Zeit  nicht  angeben  lassen,  so  darf 
man  doch  wohl  so  viel  sagen,  dass  —  gleich  wie  Unterschiede  zwischen 
Traubenschalen,  Traubensaft  und  Butzen  in  Beziehung  auf  die  Gesammt- 
Acidität  vorliegen  ^)  —  auch  Unterschiede  in  Beziehung  auf  die  organisch- 
sauren  Salze  bestehen. 

Die  Rothweine  nun,  welche  über  den  Trestern  vergähren,  entstehen 
ja  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  Tresterweine,  vor  Allem 
haben  sie  auch  Gelegenheit,  die  Auslaugungsproducte  der  Schalen  und 
Kämme  aufzunehmen.  Sie  müssen  somit  in  vieler  Beziehung  auch  den 
Tresterweinen  ähnliche  Eigenschaften  zeigen.  Wir  kommen  auf  diesen 
Punkt  weiter  unten  gelegentlich  der  Besprechung  des  Gerbstoffgehaltes 
nochmals  zurück. 


1)  E.  Mach,  Weinlaube  12.  50  (1880);  18,  61  (1881). 

35^ 
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Tabelle 
Tresteftvein^Analysen  von  M.  Barth,  Zeitschrift  für 


Specifisches  Gewicht 


100 cc  Wein  enthalten  Gramm: 

Alkohol 

Extract 

Mineralstoffe 

Freie   Säuren»   her.   als  Weinstein- 
säure       

Gesammt-Weinsteinsäure     .    .    .    . 

Weinstein 

An  alkal.  Erden  geh.  Weinsteinsäure 

Freie  Weinsteinsäure 

Glycerin 

Zucker 

Gerhstoff 

Extract  minus  freie  Säuren  .  .  . 
Säurerest  nach  Möslinger^)  .  . 
Extractrest  nach  Barth  .  .  .  . 
Auf  100  g  Extract  kommen  Mineral- 
stoffe       

Auf  100  g  Alkohol  kommt  Glycerin 


1. 


2. 


3. 


4. 


Zur  Bereitung  von  1  /*/  wurden 


25  kg 
Trester  A 


dSkg 
Trester  A 


bOkg 
Trester  A 


100  Ar^ 
Trester  A 


Dauer  der  Maischgährung :   8  Tage 


0,9970 


4,88 
1,32 
0,232 

0,43 

0,238 

0,299 

0 

0 


0,008 

0,89 
0,25 
1.28 

17,58 


Alkalinität  der  Asche 
(ce  Normal-Alkali) 
Alkalinitätsfactor  . 


insgesammt  |     2,89 
wasserlöslich  l|    1,97 

1,25 


li 


0,9974 


4,77 
1,34 
0,248 

0,42 
0,222 

0,278 
0 
0 


0,01 

0,92 
0.25 
1.29 

18,51 


2,93 
1.87 
1,18 


0,9979 


4,94 

1,442 

0,258 

0,44 

0.230 

0,288 

0 

0 


0,01 

1,00 
0,27 
1,292 

17.89 


3,14 
1,76 
1,22 


1,0010 


5,00 

2,172 

0,370 

0,57 

0,194 

0,243 

0 

0 


0,02 

1,60 
0,41 
2,072 

17,03 


3,88 
1,97 
1,05 


i)  Vergl.  S.  509. 
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IV. 

Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  8,  113  (1899). 


5. 


6. 


7. 


8. 


10. 


11. 


verwendet  10  ä:^  Zucker  und 


2h  kg 
Trester  B 

25  it^ 

Trester  B, 

200^ 

Wein- 

22kg 
Trester  B 

dSikg 

Trester  B, 

200^ 

Wein- 

hOkg 
Trester  B 

bOkg 

Trester  B, 

100  flr 

Wein- 

100 Ä^ 

Trester  B, 

100^ 

Wein- 

steinsäure 

steinsäure 

steinsäure 

steinsäure 

Dauer  der  Maischgährung:   7  Tage 

• 

0,9973 

0,9977 

0,9977 

0,9979 

0,9984 

0,9982 

0,9982 

4,62 

4,47 

4,45 

4,47 

4,51 

4,51 

4,58 

1,296 

1,372 

1,358 

1,418 

1,510 

1,478 

1,474 

0,194 

0,172 

0,216 

0,198 

0,236 

0,218 

0,188 

0,46 

0,50 

0,42 

0,49 

0,44 

0,47 

0,46 

0,262 

0,349 

0,281 

0,305 

0,281 

0,305 

0,325 

0,292 

0,263 

0,331 

0.243 

0,352 

0,319 

0,271 

0,029 

0,139 

0,017 

0,111 

0 

0,050 

0,115 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,46 

0,44 

0,44 

0,44 

0,42 

0,43 

— 

>0,05 

>0,05 

>0,05 

>  0,05 

->  0,05 

>0,05 

>0,05 

0,02 

0,02 

0,02 

0,02 

0,03 

0,02 

0,02 

0,84 

0,87 

0,94 

0,93 

1,07 

1,01 

1,01 

0,27 

0,27 

0,22 

0,33 

0,24 

0,26 

0,24 

1,196 

1,272 

1,258 

1,318 

1,360 

1,378 

1,374 

14,97 

12,54 

15.91 

13,96 

15,63 

14,75 

12,75 

9,96 

1 

9,84 

9,89 

9,84 

9,31 

9,53 

— 

'      2,61 

2,61 

3,10 

2,89 

3,31 

3,03 

2,89 

1,55 

1,40 

1,76 

1,29 

1,97 

1,70 

1,40 

1,35 

1 

1,52 

1,44 

1.46 

1,40 

1,39 

1,54 
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Wir  haben  uns  nun  noch  der  Frage  zuzuwenden,  wie  weit  das 
neue  Merkmal  die  Erkennung  von  Tresterweinverschnitten 
ermöglicht  oder  wenigstens  erleichtert.  Man  wird  von  vornherein  er- 
warten dürfen,  dass  durch  die  Vermischung  eines  Naturweines  mit 
Tresterwein  der  ursprüngliche  Procentgehalt  des  ersteren  an  Weinstein- 
säure, die  mit  alkalischen  Erden  verbunden  ist,  erheblich  vermindert, 
also  merklich  unter  0,1^  in  100  cc  herabgesetzt  wird.  Wir  theilen  in 
Tabelle  V  (S.  492)  eine  grössere  Anzahl  Analysen  von  Weinen  mit,  die 
wir  aus  guten  Gründen  für  Tresterweinverschnitte  zu  halten  berechtigt 
sind.  Für  die  meisten  derselben  trifft  das  zu,  was  wir  soeben  voraus- 
sagten. Wir  glauben  daher,  dass  ein  solch*  niedriger  Werth  für  die 
an  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäure,  wo  er  sich  neben 
anderen  Abnormitäten  findet,  als  belastendes  Verdachtsmoment 
bei  der  Beurtheilung  der  Weissweine  Berücksichtigung  verdient.^) 

Sämmtliche  Weine  der  Tabelle  V  sind  Weissweine.  1  und  2 
wurden  uns  direct  als  Tresterweinverschnitte  bezeichnet.  Gerade  für 
sie  trifft  das  Kennzeichen  freilich  nicht  ein.  Sie  sind  —  wir  wissen 
das  allerdings  nicht  positiv  —  vielleicht  unter  Verwendung  von  Wein- 
steinsäure bereitet.  Auch  3  und  4  sind  eingestandener  Maassen  Trester- 
weinverschnitte;  sie  sind  Producte,  erhalten  durch  gemeinsame  Ver- 
gährung  des  Mostabzugs  mit  den  Tresterabzügen. 

Die  Proben  5,  6  und  7  entstammten  demselben  Keller  wie  die 
Nummern  4  bis  7  der  Tabelle  III,  und  besondere  uns  bekannt  ge- 
wordene Verhältnisse  lassen  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  diese 
drei  Proben  Verschnitte  eines  und  desselben  Weines  mit  wechselnden 
Mengen  Tresterwein  darstellen.  Nummer  5  würde  dem  unvermischten 
Wein  am  nächsten  stehen,  Nummer  7  wohl  den  grössten  Tresterwein- 
znsatz  erhalten  haben. 

Zu  den  übrigen  Nummern  haben  wir  besondere  Bemerkungen  nicht 
zu  machen;  das  ausdrückliche  Eingeständniss,  dass  sie  Tresterwein- 
verschnitte sind,  liegt  uns  für  keine  derselben  vor.  Doch  war  auch 
ohnedies  für  alle  hinreichender  Verdacht  vorhanden,  der  eben  durch  die 
chemische  Analyse  eine  weitere  Stütze  fand.  Wir  lenken  die  Aufmerksam- 
keit noch  auf  Nummer  16,  angeblich  ein  1890  er  rheinhessischer  Wein. 
Er  ist  mit  unreinem  Stärkezucker  hergestellt,  was  heute  beinahe  als 
Curiosum  gelten  kann. 

1)  Dass  auch  bei  Naturweinen  unter  Umständen  so  niedrige  Werthe  vor- 
kommen können,  ergibt  sich  aus  dem  auf  S.  481  Mitgetheilten. 
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In  den  vorstehenden  Analysentabellen  sind  noch  einige  Werthe 
aufgeführt,  über  die  kurze  Bemerkungen  hier  folgen  mögen. 

Das  Verhältniss  des  Glycerins  zum  Alkohol  übersteigt 
bei  allen  von  Barth  und  von  uns  analysirten  Tresterweinen  die  untere 
Orenze  7 :  100  und  beträgt  im  Grossen  und  Ganzen  etwa  10 :  100. 
Diese  Beobachtungen  bestätigen  die  Richtigkeit  des  Schlusses,  den 
Ed.  Spaeth  und  J.  ThieP)  aus  den  Untersuchungen  von  L.  Weigert 
und  L.  Scholz^)  zogen,  dass  bei  Tresterweinen  meist  höhere  Gly cerin- 
verhältnisse  vorkommen.  Auch  die  eigenen  Analysen  von  Spaeth  und 
Thiel  führen  mit  wenigen  Ausnahmen  zu  demselben  Ergebniss. 

Zu  den  Werthen  betreffend  zuckerfreies  Extract  und  die  säurefreien 
Extractreste  ist  nichts  zu  bemerken.  Dann  folgt  eine  Reihe,  welche 
als  »totaler  Extractrest«  bezeichnet  ist.  Diesen  Namen  hat  der 
eine  von  uns^)  früher  für  die  Differenz  zwischen  zuckerfreiem  Extract 
einerseits  und  der  Summe  von  nichtflüchtigen  Säuren,  Glycerin  und 
MineralstofPen  andererseits  in  Vorschlag  gebracht.  Beide*)  haben  wir 
auch  bereits  versucht,  einen  unteren  Grenzwerth  für  diesen  Rest  aufzu- 
stellen und  diesen  für  die  eben  genannte  Berechnungsweise  etwa  zu 
0,35^  in  100  cc  gefunden.  Bei  den  Analysen  von  Tresterweinen,  die 
Spaeth  und  Thiel  mitgetheilt  haben,  wird  diese  Grenze  meist  nicht 
erreicht.  Auf  Grund  dieses  Materials  gab  der  eine  von  uns®)  früher 
an,  ein  niedriger  totaler  Extractrest  sei  ein  wesentliches  Kennzeichen 
der  Tresterweine,  namentlich  der  späteren  Abzüge.  In  dieser  Allgemein- 
heit möchte  er  das  auf  Grund  der  in  vorliegender  Arbeit  veröffentlichten 
Analysen  nicht  mehr  aufrecht  erhalten;  der  totale  Extractrest  der 
Tresterweine  kann  die  untere  Grenze  zuweilen  nicht  unerheblich  über- 
schreiten. Höhere  Werthe  desselben  werden  meist  mit  höheren  Werthen 
für  den  Gerbstoffgehalt  Iland  in  Hand  gehen,  die  ja  —  wie  Barth ^) 
zeigte  —  ein  directes  Maass  für  die  Auslaugung  der  Trester  sind. 


1)  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1896,  S.  724. 

2)  Mittheil.  d.  Versuchsstation  in  Klostemeuburg.  Heft  5,  Tab.  35.  (1888). 

3)  L.  Grünhut.    Die  Chemie  des  Weines.    Stuttgart  1897,  S.  123. 

*)  W.  Fresenius-Borgmann.  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des 
Weines.  2.  Aufl.  Wiesbaden  1897,  S.  165.  —  L.  Grünhnt,  a.  a.  0.,  S.  123 
und  diese  Zeitschrift  87,  241.    (1898). 

5)  L.  Grünhut,  a.  a.  0.  S.  126. 

c)  Vergl.  weiter  unten  S.  503. 
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Tabelle 


Tresterwein^ 


Specifisches  Gewicht  bei  15  o  C.    .    .    . 
Polarisation  (Grade  Wild,  200mm.Rohr) 


100 cc  Wein  enthalten  Gramm: 


Alkohol 

Gesammtextract 

Mineralstoffe 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure  .  .  . 
Flüchtige  Säuren,  berechnet  als  Essigsäure  .  .  . 
Nichtflüchtige  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure 

Gesammt- Weinsteinsäure  .    , 

Weinstein 

An  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäure .    . 

Freie  Weinsteinsäure 

Glycerin 

Zucker,  berechnet  als  Invertzucker 

Gerbstoff 

Salpetersäure 


Alkalinität  der  Asche  (Cubik- 

centimeter  Normal- Alkali) 
Alkalinitätsfactor     .... 


insgesammt 
wasserlöslich 


7,33 
1,625 
0,169 
0,497 


0,226 
0,109 
0,139 
0,001 


0,019 


Extract  [=  Gesammtextract  (eventuell  — Zucker  +0,1)]  '  — 

Extract  minus  freie  Säuren ,'  — 

I 

Extract  minus  nichtflüchtige  Säuren i  — 

Totaler  Extractrest ;  — 

Säurerest  nach  Möslinger i  — 

Extractrest  nach  Barth i,  — 

Auf  100^  Extract  kommen  Mineralstoffe j  — 

Auf  100^  Alkohol  kommt  Glycerin 


1.50 
0,58 
0,89 


7,06 
1,542 
0,167 
0,505 


0,215 
0,094 

0,140 


0,015 


0,50 


Der  Chlorgehalt  und  Schwefelsäuregehalt  aller  Weine  war  normal. 
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V. 


Fer8chniite» 


3. 

1 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

1 

0.9937 

0,9907 

0,9934 

0,9939 

0,9940 

0,9946 

—  0,080 

1 

-4-0,110 

—  0,040 

-  0,080 

—  0,080 

—  0,040 

1 

8,70 

9,92 

7,46 

7,19 

7,26 

6,47 

2,148 

1,789 

1,634 

1,625 

1,611 

1,519 

0,203 

0,190 

0.142 

0,177 

0,201 

0,167 

0,528 

0,384 

0,437 

0,445 

0,455 

0,46a 

0,031 

0,028 

0,061 

0,076 

0,093 

0,036- 

0,489 

0,350 

0.361 

0,350 

0,339 

0,415 

0,207 

0,185 

0,164 

0,145 

0,117 

0,171 

0,198 

0,205 

0,103 

0,128 

0,092 

0,196 

0,049 

0.021 

0,082 

0,043 

0,043 

0,015 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1       0,65 

0,64 

0.77 

0,66 

0,46 

0,61 

0,071 

0.054 

0,033 

0,030 

0,027 

0.032 

1       0,074 

0,093 

— 

— 

— 

1          0 

0 

0 

0 

0 

0 

2,148 

1.789 

1,634 

1,625 

1,611 

1,51» 

;       1,620 

1,405 

1,197 

1,180 

1,156 

1,059 

1,659 

1,439 

1,273 

1.275 

1,272 

1,104 

!       0,81 

0.61 

0.36 

0,44 

0,61 

0.33 

0,385 

0,257 

0,279 

0,277 

0,230 

0.329 

1       1,778 

1,324 

— 

— 

'       9,45 

10,62 

8,69 

10,89 

12,48 

10,99 

7,47 

6,45 

10,32 

9,18 

6..?4 

9,4a 

,       1,75 

1,80 

1,23 

1.45 

1,60 

1.62 

1,05 

1.09 

0,55 

0,68 

0,49 

1,04 

0.86 

0,95 

0.87 

0,82 

0,80 

0,97 

1 
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Tabelle 
Tresterweiti" 


Specifisches  Gewicht  bei  15  ^  C.    .    .    . 
Polarisation  (Grade  Wild,  200ww-Rohr) 


100 cc  Wein  enthalten  Gramm: 


Alkohol 

Gesammtextract .... 

Mineralstoffe 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure  .  .  . 
Flüchtige  Säuren,  berechnet  als  Essigsäure  .  .  . 
Nichtflüchtige  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure 

Gesammt -Weinsteinsäure 

Weinstein 

An  alkalische  Erden  gebundene  Weinsteinsäure.    . 

Freie  Weinsteinsäure 

Glycerin 

Zucker,  berechnet  als  Invertzucker 

Gerbstoff 

Salpetersäure 


10. 


0,9946 
^0.150 


0 


Extract  f~  Gesammtextract  (eventuell — Zucker  -f- 0,1)]  |  1,540 

Extract  minus  freie  Säuren j  1,120 

Extract  minus  nichtflüchtige  Säuren I  1,198 

Totaler  Extractrest i  0.49 

Säurerest  nach  Möslinger |  0,255 

Extractrest  nach  Barth »  — 

Auf  100  y  Extract  kommep  Mineralstoffe |  10,39 

Auf  100  (jr  Alkohol  kommt  Glycerin 7,97 


Alkalinität  der  Asche  (Cubik-|  insgesammt 
centimeter  Normal-Alkali)    (  wasserlöslich 
Alkalinitätsfactor 


1,65 
1,04 
1,03 


0,9941 
0,260 


6,90 

7,36 

1,596 

1,655 

0,160 

0,157 

0,420 

0,388 

0,062 

0,067 

0,342 

0,304 

0,173 

0,147 

0,195 

0,145 

0,017 

0,031 

0 

0 

0,55 

0,55 

0,156 

0,208 

0 

1,547 

1,159 

1,243 

0,54 

0,230 

10.15 
7,47 

1.44 
0,77 
0,92 


Der  Chlorgehalt  und  Schwefelsäuregehalt  aller  Weine  war  normal. 
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V. 

Verschnitte. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

0,9939 

0,9936 

0,9981 

0,9973 

0,9954 

0,9996 

—  0,110 

0,080 

±üO 

±00 

-0,040 

+  1,0601) 

6,73 

7,39 

5,14 

6,21 

6,79 

5,14 

1,456 

1,592 

1,804 

1.993 

1,845 

2,124 

0,176 

0,185 

0,243 

0,226 

0,233 

0,242 

0,543 

0,422 

0.592 

0,678 

0,558 

0,716 

0,106 

0,046 

0,064 

0,063 

0,064 

0,062 

0,410 

0,364 

0,513 

0,600 

0,478 

0,638^ 

0,215 

0,136 

0,172 

0,169 

0,106 

0,166 

0,246 

0,171 

0,190 

0,160 

0.133 

0,166 

0,018 

0 

0,021 

0.041 

0 

0,038 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,47 

0,60 

0,41 

0,52 

0,49 

0,39 

0,007 

0,122 

0,038 

0,050 

0,010 

0,5742) 

0,019 

0,017 

0,025 

0,022 

0,020 

0,013 

0 

0 

0 

0 

0 

vorhanden 

1,456 

1,570 

1.804 

1,993 

1,845 

1,650 

0,913 

1,148 

1,212 

1.315 

1,287 

0,934 

1,046 

1,206 

1,291 

1,393 

1,367 

1,012 

0,40 

0,42 

0,64 

0,60 

0,64 

0,38 

0,302 

0,296 

0,427 

0.515 

0,425 

0,555 

1,361 

1,485 

1,679 

1,883 

1,745 

1,585 

12,09 

11.78 

13,47 

11,34 

12.63 

14,67 

6,98 

8,12 

7.98 

8,37 

7,22 

7,59 

2,02 

1,73 

2,06 

2,11 

1,90 

1,95 

1,31 

1,00 

1,01 

o,a5 

0,76 

0,85 

1,15 

0,94 

0.85 

0,93 

0,82 

0,81 

1)  Nach  de.-  Vergährung,  Alkoholfallung  und  Concentration  auf  1/7  betrug 
die  Polarisation  ^"3,230  Wild. 

2)  Nach  der  Ln-ersion  Sachsse,  berechnet  als  Dextrose.  —  Die  directe 
Zuckerbestimmung  liatte  0,158  g  ergeben. 
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Weiter  zeigen  die  Analysentabellen  noch  eine  Rubrik,  welche  die 

Ueberschrift  Alkalinitätsfactor  trägt.    Dieselbe  soll  die  Beziehungen 

erkennen   lassen,   die  zwischen  dem  Aschegehalt  eines  Weines  und  der 

Alkalinität  der  Asche  bestehen.    Unter  Alkalinitätsfactor  verstehen  wir 

die  Gesammt- Alkalinität,  die  0,1  ^  Mineralstoffen  entspricht,  ausgedrückt 

in  Cubikcentimetem  Normal-Alkali.     Es  ist  also 

.„    ,.  .    ^  ,    ,  Gesammt-Alkalinitätx  0,1 

Alkalinitätsfactor  = -— — = — r— ^ 

Mineralstoffgehalt. 

Welche  Bedeutung  dieser  Factor  für  die  Beurtheilung  der  Trester- 
weine  im  Besonderen  und  der  Weine  im  Allgemeinen  nach  unserer 
Auffassung  besitzt,  wollen  wir  im  Folgenden  darlegen. 

Das  neue  Merkmal,  das  wir  zur  Kennzeichnung  der  Tresterweine 
heranzogen,  beruht  —  wenn  wir  von  der  üblichen  und  auch  von  uns 
bevorzugten  Berechnungsweise  abstrahiren  —  auf  dem  Verhältniss  des 
Weinsteinsäuregehaltes  zur  Alkalinität  der  Asche.  Dieses  Kennzeichen 
kann  demnach  folgerichtig  nur  angewendet  werden,  wenn  die  ihm  zu 
Grunde  liegenden  Momente  nicht  durch  secundäre  Vorgänge  beeinflusst 
werden.  Von  solchen  secundären  Vorgängen,  welche  die  Alkalinität  der 
Weinasche  zu  ändern  vermögen,  sind  in  erster  Linie  zu  nennen:  der 
Zusatz  organischer  Säuren  und  eine  wiederholte  starke  Schwefelung. 
Durch  den  Zusatz  organischer  Säuren  können  die  Bindungsverhältnisse 
der  Mineralbestandtheile  derart  verändert  werden,  dass  eine  an  Carbo- 
naten  wesentlich  reichere  Asche,  also  eine  Asche  von  relativ  hoher 
Alkalinität,  entsteht.^)  In  der  That  haben  wir  bereits  oben  darauf  hin- 
gewiesen, dass  in  dem  Specialfalle,  dass  die  zugesetzte  Säure  Weinstein- 
säure ist,  unser  Kennzeichen  nicht  mehr  zutrifft.  Durch  wiederholtes 
starkes  Schwefeln  wird  der  Gehalt  des  Weines  an  schwefliger  Säure 
ziemlich  gross.  Ein  Theil  derselben  geht  in  Folge  von  Oxydation  in 
Schwefelsäure  über,  und  die  Asche  eines  solchen  Weines  wird  eine 
relativ  geringe  Alkalinität  besitzen.  Wenn  auch  von  Haus  aus, 
das  heisst  vor  dem  Einbrennen,  in  solchen  Weinen  alle  Weinsteinsäure 
in  Form  von  Weinstein  vorhanden  war,  so  wird  sie  nunmehr  bei  der 
Analyse  auch  in  anderer  Bindungsform  gefunden  werden,  und  unser 
Kennzeichen  versagt.  Ob  dieser  Fall  vorliegt,  lässt  sich  leicht  durch 
eine  Schwefelsäurebestimmung  erkennen.     Man  sollte  daher  eine  solche, 


i)  Auch  durch  Entsäuern  des  Weines  kann   der  Alkalinitätsfactor   eines 
Weines  erhöht  werden. 
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wenigsten^  nach  einer  Annäherungsmethode  ^),  immer  ausfahren.  Auch 
das,  für  die  gewöhnlichen  Weissweine  allerdings  so  gut  wie  gar  nicht  in 
in  Betracht  kommende  Gypsen  würde  eine  Verminderung  des  Alkalinitäts- 
factors  bedingen. 

Die  vorstehenden  Darlegungen  zeigen,  dass  die  Anwendung 
des  von  uns  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Merk- 
mals auf  die  Beurtheilung  der  Weine  an  die  Voraus- 
setzung einer  normalen  Alkalinität  der  Asche  geknüpft 
ist.  Es  fragt  sich  daher,  was  als  »normale  Alkalinität«  der  Asche 
anzusehen  ist.  Vielfache  Berechnungen  an  dem  in  der  deutschen  Wein- 
statistik niedergelegten  Analysen -Material,  sowie  zahlreiche  von  uns 
selbst  ausgeführte  Bestimmungen  haben  ergeben,  dass  der  Alkalinitäts- 
factor  bei  normal  bereiteten  und  normal  geschwefelten  Weinen  in  der 
Kegel  0,8  bis  1,0  ist  und  nur  selten  darüber  hinaus  geht.  Dieser 
Werth  entspricht  auch  demjenigen,  welchen  der  eine  von  uns*)  bereits 
früher  für  den  mittleren  Kohlensäuregehalt  der  Weinasche  angegeben 
hat.  18  5(i  Kohlensäure  in  der  Weinasche  entsprechen  einem  Alkalinitäts- 
factor  0,82. 

Auch  für  die  Tresterweine  gelten  nach  unseren  Analysen  (Tabelle  III) 
etwa  dieselben  Grenzwerthe  für  den  Alkalinitätsfactor  wie  für  sonstige 
Weine.  Barth 's  Analysen  (Tabelle  IV)  zeigen  dagegen  höhere  Alkali- 
nitätsfactoren.  Sollten  vielleicht  diese  selbst  bereiteten  Producte 
überhaupt  nicht  geschwefelt  sein  oder  ist  die  Analyse  vorgenommen 
worden,  als  die  Weine  noch  sehr  jung  waren,  die  Weinsteinausscheidung 
also  noch  nicht  beendet  war?  Besonders  hoch  sind  bei  Barth  die 
Alkalinitätsfactoren  deijenigen  Producte,  die  unter  Verwendung  von 
Weinsteinsäure  hergestellt  sind. 

Weine,  deren  Alkalinitätsfactor  erheblich  unter  der  angegebenen 
Norm  (0,8  bis  1,0)  liegt,  werden  demnach  einer  besonderen  Prüfung 
darauf  zu  unterwerfen  sein,  ob  sie  nicht  überschwefelt  sind.  Solche,  bei 
denen  dieser  Factor  die  Norm  erheblich  überschreitet,  sind  einer 
näheren  Untersuchung  auf  zugesetzte  organische  Säuren  zu  unterziehen. 
Bestimmte  Grenzwerthe  lassen  sich  nach  beiden  Seiten  hin  zur  Zeit 
noch  nicht  aufstellen. 


1)  Vergl.  W.  Fresenius-Borgmann,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse 
des  Weines.    2.  Aufl.    Wiesbaden  1897,  S.  119. 

2)  L.  Grünhut.    Die  Chemie  des  Weines.    Stuttgart  1897,  S.  149. 
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Von  dieser  Betrachtungsweise  glauben  wir,  dass  sie  Aach  einer 
Richtung  hin  allgemeinere  Bedeutung  gewinnen  kann.  Bei  der  sogleich 
näher  zu  besprechenden  Verwerthung  des  Säurerestes  nach  Möslingcr 
für  die  Weinbeurtheilung  wird,  wie  wir  unten  ausführen,  in  vielen 
Fällen  eine  mehr  oder  minder  umfangreiche  Prüfung  auf  etwaigen 
Zusatz  organischer  Säuron  erforderlich.  Hierfür  wird  vielleicht  die 
Ermittelung  des  Alkalinitätsfactors  nach  unseren  Ausführungen  die  Rolle 
einer  Vorprüfung  übernehmen  können.  Wir  wollen  das,  bei  dem 
geringen  Maasse  bisheriger  Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand,  noch 
nicht  mit  voller  Bestimmtheit  aussprechen.  Doch  glauben  wir  die  Auf- 
merksamkeit der  Fachgenossen  nachdrücklich  auf  diese  Betrachtungs- 
weise lenken  zu  dürfen  ^). 

Die  Besprechung  der  übrigen  in  den  Tabellen  sich  findenden  Spalten 
führt  uns  von  selbst  zur  Behandlung  der  bisher  zur  Charakterisirung 
der  Tresterweine,  beziehungsweise  Tresterweinverschnitte,  angegebenen 
Merkmale.  Ausser  einigen  älteren  Beurtheilungsnormen  sind  in  dieser 
Hinsicht  namentlich  zwei  neuere  bemerkenswerthe  Arbeiten  von  M.  Barth-) 
und  von  W.  Möslinger^)  zu  berücksichtigen,  wenn  auch  die  letztere 
nicht  diesen  Punkt  allein  und  in  erster  Linie  behandelt. 

In  der  älteren  Litteratur  finden  sich  fast  ausschliesslich  zwei  Merk- 
male für  Tresterweine  angeführt:  ein  relativ  hoher  MineralstofFgehalt, 
das  heisst  ein  solcher,  der  wesentlich  höher  ist  als  der  zehnte  Theil  des 
Gesammt-Extractes,  und  ferner  ein  hoher  GerbstofFgehalt.  Von  wem  das 
erste  Kennzeichen  ursprünglich  angegeben  wurde,  lässt  sich  kaum  noch 
feststellen ;  der  Gerbstoffgehalt  scheint  in  diesem  Sinne  zuerst  von 
J.  Kessler  und  M.  Barth^)  angeführt  worden  zu  sein.  Beide  Merk- 
male sind  in  der  That  charakteristisch  für  Tresterweine;  da  wo  sie 
zusammen  auftreten,  lässt  sich  bereits  auf  sie  allein  ein  ziemlich 
begründeter  Verdacht  erheben.  Geht  man  aber  in's  Einzelne,  so  erkennt 
man  bald  wie  schwer  es  ist  nach  beiden  Richtungen  hin  feste  zahlen- 
massige  Ausdrücke  als  Normen  der  Beurtheiluug  einzuführen. 


^)  Vergl.  hierzu  auch  die  Ausführungen  von  L.  Grünhut  auf  der  dies- 
jährigen Versammlung  des  Verbandes  selbstständiger  öffentlicher  Chemiker 
Deutschlands  (Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie  5,  338  (1899). 

2)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Gcnussraittel.  2,  106 
(1899). 

3)  Ebenda.  2,  93  (1899). 

4)  Diese  Zeitschrift  28,  322.  (1884). 
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Das"  Auftreten  relativ  hoher  Mineralstoff  mengen  ist 
durchaus  nicht  auf  Tresterweine  beschränkt,  man  beobachtet  es  vielmehr 
in  gewissen  Weinbaugebieten  in  einzelnen  Jahrgängen  regelmässig  auch 
bei  Naturweinen.  In  manchen  Jahrgängen  sind  solche  abnorm  zusammen- 
gesetzten Weine  geradezu  häufiger  als  Producte,  welche  der  üblichen 
Regel  entsprechen.  Andererseits  kann  bei  Weinen,  die  von  Haus  aus 
in  Beziehung  auf  das  Aschen-Extract-Yerhältniss  normal  waren,  durch 
eine  fehlerhafte  oder  unvorsichtige  Kellerbehandlung  —  namentlich  durch 
einen  zu  hohen  Eochsalzzusatz  bei  der  Schönung  —  nachträglich  ein 
relativ  hoher  Mineralstoflfgehalt  hervorgerufen  werden.  In  unserer  Praxis 
sind  uns  wiederholt  Weine  vorgekommen,  die  in  mancher  Beziehung  als 
Tresterweine  verdächtig  waren,  die  auch  relativ  aschenreich  waren,  die 
aber  doch  nicht  endgültig  als  solche  bezeichnet  werden  konnten,  weil 
sich  bei  näherer  Untersuchung  zeigte,  dass  der  eben  erwähnte  Fall 
vorlag.     So  bei  den  beiden  folgenden  Weinen: 

I.  n. 

Gramm  in  100  cc  Gramm  in  100  cc 

Extract 1,882  1,872 

Mineralstoffe       ....     0,296  0,314 

Chlor 0,054  0,054 

Entsprechend  Chlornatrium    0,089  0,089 

Kochsalzfreie  Mineralstoffe     0,207  0,225 

Schliesslich  muss  erwähnt  werden,  dass  auch  Tresterweine  vor- 
kommen, deren  Aschengehalt  wenig  oder  gar  nicht  von  demjenigen  der 
normalen  Naturweine  abweicht.^) 

Ein  hoher  Gerbstoffgehalt  soll  für  Tresterweine  charakteristisch 
sein.  Es  ist  zunächst  fraglich,  was  man  hier  unter  »hoch«  zu  verstehen  hat, 
und  die  verschiedenen  Autoren  sind  hierüber  durchaus  nicht  einig.  Bei 
weissen  Tresterweinen  beobachteten  L.  Weigert  und  L.  Scholz*) 
0,017  bis  0,032^  Gerbstoff  in  100 cc;  Spaeth  und  Thiel  fanden 
0,013  bis  0,045^,  meist  jedoch  0,02  bis  0,03^.  Unsere  eigenen  Ana- 
lysen (Tabelle  III)  geben  neben  höheren  Werthen  auch  solche,  die 
zwischen  0,017  und  0,022^  liegen;  Barth  (Tabelle  IV)  fand  0,008  bis 


1)  Vergl.  die  Analysen  von  Ed.  Spaeth  und  J.  Thiel,  Zeitschrift  f.  an- 
gewandte Chemie  1896.  S.  724;  namentlich  I.  IV,  V,  VII  und  X.  Femer 
H.  Weller,  diese  Zeitschrift  86,  S.  438,  No.  11  (1897). 

2)  Mittheil.  d.  Versuchsstation   in  Klosterneuburg,  Heft  6,  Tab.  35  (1888). 
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0,02(7  in  100  CO.  Des  Letzteren  Bestimmungen  sind  colorimetrisch  aus- 
geführt, alle  übrigen  —  einschliesslich  der  unserigen  —  erfolgten  nach 
Neubauer- Löwenthal. 

Spaeth  und  Thiel  bezeichnen  die  von  ihnen  gefundenen 
Werthe  an  einer  Stelle  als  »hoch«,  an  einer  zweiten  als  >sehr  hoch«, 
an  einer  dritten  Stelle  nennen  sie  einen  Gerbstoffgehalt  von  OfiS6g 
in  100  CO  sogar  »ausserordentlich  hoch«.  Vergleicht  man  mit  diesen 
Ergebnissen  die  Erfahrungen  über  den  Gerbstoffgehalt  der  weissen 
Naturweine,  so  kann  man  diesen  Bezeichnungen  unmöglich  beistimmen. 
Ausreichendes  Material  über  den  Gerbstoffgehalt  der  Weissweine  ist 
nur  in  den  Untersuchungen  M.  Barth 's  ^)  über  die  letzten  Elsässer 
and  Lothringer  Jahrgänge  veröffentlicht.  Danach  schwankt  er  in  diesen 
Producten  meist  zwischen  0,001  und  0fi06g  in  100  cc,  erreicht  nur 
selten  die  Höhe  von  0,01  g  und  noch  seltener  die  von  0,015  und 
0,02g  in  100 cc.  Werthe,  die  von  Spaeth  und  Thiel  schon  als 
hoch  bis  sehr  hoch  bezeichnet  wurden,  kommen  also  unter  Umständen 
noch  bei  normalen  Naturweinen  —  wenn  auch  selten  —  vor.  Will 
man  eine  Grenzzahl  für  den  Gerbstoffgehalt  aufstellen,  so  kann  dies  auch 
auf  Grund  unseres  heutigen  Wissens  keine  andere  sein,  als  die  früher 
von  Nessler  und  Barth*)  angegebene  Zahl  0,03^  in  100  cc.  Normal 
bereitete  Weissweine  enthalten  niemals  mehr  als  diese  Menge.  Weiss- 
weine, die  reicher  daran  sind,  müssen  entweder  eine  längere  Maische- 
gährung  durchgemacht  haben,  oder  sie  haben  vor  dem  Schönen  Tannin- 
2usatz  erhalten,  und  zwar  mehr  als  sich  nachher  mit  dem  Schönungsmitiel 
wieder  abgeschieden  hat,  oder  sie  sind  Tresterweine. 

Man  erkennt  also,  dass  —  soweit  zunächst  die  oben  angeführten 
Untersuchungsergebnisse  in  Betracht  konmien  —  der  Gerbstoffgehalt  der 
weissen  Tresterweine  in  sehr  vielen  Fällen  unterhalb  dieser  Grenzzahl 
bleibt,  dann  aber  allerdings  doch  ziemlich  nahe  an  dieselbe  herankommt. 
Eine  derartige  Annäherung  an  die  Grenze  wird  daher  gegebenen  Falls 
immer  als  ein  Verdachtsmoment  dienen  können,  aber  niemals  beweisend 
sein.  Andererseits  wird  aber  die  Grenze  auch  wesentlich  überschritten. 
Barth  ^)  gibt  an,  dass  der  Gerbstoffgehalt  weisser  Tresterweine  bis  zu 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  652-662  (1892);  83,  700—707.  (1894);  84,  716— 
719  (1895);  86,  490—493  (1897);  87,  658—663  (1898). 

«)  Diese  Zeitschrift  28,  322  (1884). 

»i  Böckmann 's  chemisch-technische  Untersuchungsmethoden  3.  Aufl.  2, 
S.  863  (1893). 
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0,1  g  in  100 cc  steigen  könne;  auch  wir  haben  Werthe  von  ansehnlicher 
Höhe  —  0,06  bis  0,08^  in  100  cc  —  beobachtet.  (Vergl.  Tabelle  lU). 
Die  rothen  Tresterweine  sind,  im  Gegensatz  za  den  weissen,  gerb- 
stoffärmer als  die  entsprechenden  normalen  Producte.  Das  geht 
namentlich  aus  den  Analysen  von  A.  Girard^)  hervor.  Spaeth  und 
ThieP)  scheinen  die  Richtigkeit  derselben  zu  bezweifeln.  Nach  ihrer 
Ansicht  stünden  dieselben  »sowohl  mit  den  allgemeinen  Ansichten  über 
die  Tresterweinbestandtheile,  aber  besonders  mit  den  von  L.  Weigert 
und  L.  Scholz  und  den  von  ihnen  selbst  gefundenen  im  Widerspruch.« 
Auf  das  Unzutreffende  dieser  Behauptung  hat  der  eine  von  uns  bereits 
früher  hingewiesen.^)  Rothweintrester  stellen  —  wegen  der  vorausge- 
gangenen Maischegährung  —  ein  bereits  extrahirtes  Material  dar,  können 
also  beim  Aufguss  mit  Zuckerwasser  und  erneuter  Yergährung  nicht 
mehr  so  viel  Gerbstoff  abgeben,  wie  zuvor.  Zwar  bemerken  Spaeth 
und  Thiel,  dass  nach  den  Versuchen  von  Weigert  und  Scholz 
>mit  der  Wiederholung  der  Aufgüsse  dis  Menge  des  Gerbstoffes  eine 
stets  höhere  wird.«  Das  würde  gegen  unsere  eben  geäusserte  Ansicht 
sprechen.     Weigert  und  Scholz*)  fanden  bei  ihren  Versuchen: 

Gramm  Gerbstoff  in  1 00  cc 

im  Most-Abzug      ....     0,012 

im  ersten  Aufguss      .     .     .     0,017 

im  zweiten  Aufguss    .     .     .     0,029 

im  dritten  Aufguss    .     .     .     0,027 

im  vierten  Aufguss  .  .  .  0,032 
Die  Herstellung  dieser  »Weine«  erfolgte  jedoch  in  Beziehung  auf 
die  Dauer  der  Maischegährung  unter  ganz  besonderen  Bedingungen,  die 
weder  einen  directen  Vergleich  der  einzelnen  Abzüge  unter  einander 
ermöglichen,  noch  auch  die  Anwendung  der  Ergebnisse  auf  die  Beur- 
theilung  der  im  Grossen  dargestellten  Tresterweine  ohne  weiteres  zu- 
lassen. Die  einzelnen  Aufgüsse  blieben  nur  so  lange  auf  den  Trestern 
stehen,  bis  die  Gährung  begann;  dann  wurde  abgezogen.  Bei 
dem  ersten  Aufguss  geschah  das  nach  24  Stunden,  bei  jedem  neuen 
Aufguss  trat  die  Gährung  immer  später  ein.  Wenn  also  hier  die 
späteren  Aufgüsse   einen   höheren  Gerbstoffgehalt   aufwiesen,  so   ist   das 


1)  Comptes  rendus  95,  227  (1882). 

8)  a.  a.  0.,  S.  722. 

3)  L.  Grünhut.    Die  Chemie  des  Weines.    Stuttgart  1897,  S.  142. 

*)  Mittheil,  der  Versuchsstation  in  Klostemeuburg.  Heft  6,  Tab.  35  (1888). 

Freaenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    8.  Heft.  36 
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lediglich  auf  das  längere  Stehenlassen  der  Maische  zurückzuführen,  welches 
eine  vollständigere  Extraction  der  durch  den  ersten  Aufguss  nur  unvoll- 
kommen erschöpften  Trester  gestattete.  Bei  einer  zweiten  Versuchs- 
reihe, die  Weigert  und  Scholz  mit  rothen  La«ka-Trauben  unter 
Innehaltung  langer  Maischgährung  durchführten,  ergab  sich  vollste  Ueber- 
einstimmung  mit  Girard's  Ergebnissen.  Der  Mostabzug  gab  einen 
Wein  mit  0,139  g,  der  Tresterwein  enthielt  0,097  g  Gerbstoff  (und  Farb- 
stoff) in  100  cc.  Für  die  Praxis  lassen  sich  aber  auch  diese  Versuche 
nicht  zur  Vergleichung  heranziehen,  denn  die  Maischegährung  war  bei 
ihnen  eine  viel  zu  lange;  sie  währte  7  Wochen. 

Man  wird  auf  Grund  dieser  Darlegungen  zugeben  müssen,  dass  ein 
Zweifel  an  der  Richtigkeit  von  Girard's  Resultaten  unberechtigt  ist.  Es 
bleibt  also  vorläufig  die  Thatsache  bestehen,  dass  die  rothen  Trester- 
weine relativ  gerbstoffarm  sind.  Damit  entfällt  aber  auch  die  Möglich- 
keit, bei  der  Beurtheilung  der  Rothweine  den  Gerbstoffgehalt  ohne 
weiteres  als  diagnostisches  Merkmal  zu  verwerthen,  und  zwar  deshalb^ 
weil  sich  eine  untere  Grenze  für  den  Gehalt  der  Natur-Rothweine  an 
Gerbstoff  nicht  aufstellen  lässt.  Namentlich  die  sogenannten  Beerweine^ 
bei  welchen  die  Kämme  nicht  mit  gemaischt  werden,  sind  gerbstoffarm. 
Nach  Nessler  und  Barth  ^)  enthalten  sie  nur  0,05  bis  0,10  g  Gerb- 
stoff in  100  cc.  Die  Untersuchungen  Barth 's*)  an  Lothringer  Roth- 
weinen ergaben,  dass  dieselben  meist  ebenfalls  nur  0,06  g  in  lOOcc 
enthalten,  zuweilen  sogar  noch  weniger.  Schliesslich  kommt  für  die 
ganze  Sachlage  noch  in  Betracht,  dass  ein  niedriger  Gerbstoffgehalt  eines 
Rothweines  auch  die  Folge  oft  wiederholter  Schönungen  mit  Hausenblase, 
Gelatine  oder  Eiweiss  sein  kann.^) 

Die  vorstehenden  Darlegungen  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  schwierig 
es  ist  trotz  der  ausgesprochenen  Sonderstellung,  welche  die  Tresterweine 
in  Beziehung  auf  ihren  Gerbstoffgehalt  einnehmen,  ein  abschliessendes 
Urtheil  auf  diese  Eigenart  zu  gründen.     Es  ist  deshalb  als   ein  Fort- 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  322  (1884). 

s)  Vergl.  zum  Beispiel  diese  Zeitschrift  81,  658  (1892),  sowie  die  späteren 
Veröffentlichungen  der  Weinstatistik-Commission. 

')  So  wie  bei  den  Rothweinen  in  Folge  der  Tresterauslaugung  der  Gerb- 
stoffgehalt ein  höherer  ist,  so  zeigen  sie  auch,  wie  oben  bereits  hervorgehoben» 
in  Folge  der  Tresterauslaugung  eine  Analogie  mit  weissen  Tresterweinen  in 
Beziehung  auf  die  Bindungsverhältnisse  der  Weinateinsäure.    (Vergl.  S.  487.) 
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schritt  anzusehen,  dass  M.  Barth^)  in  einer  bereits  erwähnten  neueren 
Arbeit  es  unternahm,  dieses  Merkmal  wesentlich  zu  verschärfen,  indem 
er  den  Gerbstoffgehalt  zum  Gesammt-Extract  in  Beziehung 
setzte.     Wir  geben  seinen  Gedankengang  im  Folgenden  wieder. 

Von  den  Bestandtheilen  eines  Tresterweines  entstammt  das  Glycerin 
dem  zugesetzten  Zucker,  alle  übrigen  sind  —  wenn  man  zunächst  von  dem 
Falle  eines  zuweilen  ttblichen  Weinsteinsäure-Zusatzes  absieht  —  Extract- 
stoffe  aus  den  Trestern.  Sie  sind  also  gleicher  Herkunft  wie  der  Gerbstoff 
und  müssen  folglich  zu  der  Menge  desselben  in  einer  bestimmten,  wenig 
veränderlichen  Relation  stehen.  Barth  hat  jedoch  —  offenbar  aus  prak- 
tischen Gründen  —  darauf  verzichtet,  gerade  diese  Beziehung,  die 
sich  als  die  naturgemässeste  ergeben  würde,  näher  zu  verfolgen.  An 
einer  Stelle  seiner  Arbeit  hat  er  darauf  hingewiesen,  dass  der  Extract- 
rest,  den  man  erhält,  wenn  man  vom  Gesammtextract  das  Glycerin,  die 
nichflüchtigen  Säuren  nnd  die  Aschenbestandtheile  (»abgesehen  von  deren 
relativ  hoher  Menge«)  abzieht,  bei  den  von  ihm  dargestellten  Trester- 
weinen  mindestens  das  Zehnfache  des  Gcrbstoffgehaltes  beträgt.  Aber 
auch  diese  Gesetzmässigkeit  benutzt  Barth  noch  nicht  als  endgültiges 
Kriterium;  sie  dient  ihm  vielmehr  nur  zur  allgemeinen  Bestätigung  der 
Thatsache,  dass  mit  steigendem  Gerbstoffgehalt  auch  das  Gesammt-Extract 
eines  Tresterweines  anwachsen  müsse. 

Gestützt  auf  diese  Erkenntniss  argumentirt  Barth  weiter,  dass  bei 
jeder  Art  der  Weinbereitung,  mit  welcher  ein  Auslaugen  von  Trester- 
bestandtheilen  verknüpft  ist,  eine  entsprechende,  mit  dem  Gerbstoffgehalt 
correspondirende  Extracterhöhung  verbunden  sein  muss.  Für  alle 
so  hergestellten  Weine  kann  demnach  die  übliche  untere  Grenze  für  das 
Gesammtextract  (1,50^  in  100  cc)  nicht  gültig  sein,  sie  fordern  vielmehr 
die  Feststellung  eines  höheren  Grenzwerthes.  Hierher  gehören 
alle  Rothweine,  femer  die  Weissweine  mancher  Gegenden,  wie  des 
Unterelsass,  in  welchen  man  dieselben  eine  längere  Maischegährung  durch- 
machen lässt,  und  schliesslich  auch  die  Verschnitte  von  Naturweinen  mit 
Tresterweinen. 

Zur  Aufsuchung  neuer  Grenzwerthe  für  diese  Producte  geht  Barth 
von    den   zollbegünstigten    rothen   Verschnittweinen   aus.     Die    unterste 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2, 106 — 118 
(1899). 
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Extractgrenze  für  dieselben  ist  auf  2,8  g  in  100  cc  festgesetzt.  Sie  liegt 
also  um  1,3^  höher  als  die  unterste  Grenze  für  deutsche  Weine  und 
geht  andererseits  nach  Barth 's  Untersuchungen  mit  einem  Gerbstoff- 
gehalt von  0,25  g  in  100  cc  Hand  in  Hand.  »Es  entspricht  also  die 
Extracterhöhung  in  Folge  der  Tresterauslaugung  hier  etwa  dem  fünf- 
fachen Betrage  des  Gerbstoffgehaltes.  Und  in  dieser  Form 
könnte  man  die  Extracterhöhung  mit  Fug  und  Recht  auch  für  die 
deutschen  Rothweine  als  Typen  derjenigen  Weine,  welche  normaler  Weise 
mit  Trestern  vergähren,  verlangen.«  Wenn  man  eine  solche  Forderung 
nicht  nur  auf  Rothweine  beschränkt,  sondern  auf  alle  deutschen  Weine, 
auch  die  weissen,  ausdehnt,  so  ist  damit  ein  Mittel  gegeben,  eine  künstliche 
Extracterhöhung  übergallisirter  Producte  durch  Vergährenlassen  über 
den  Trestern  oder  durch  nachträglichen  Verschnitt  mit  Tresterweincn  zu 
kennzeiclmen. 

Wie  man  sieht,  gehen  Barth 's  Untersuchungen  durchaus  nicht 
darauf  aus,  Merkmale  der  reinen  Tresterweine  aufzufinden.  ^)  Dieselben 
wollen  vielmehr  die  ungesetzliche  Verwendung  solcher  Producte  zur  Ver- 
schlciening  der  wahren  Beschaffenheit  übergallisirter  Weine,  beziehungs- 
weise die  Umwandlung  der  letzteren  in  sogenannte  »analysenfeste«  Weine, 
erkennen  lehren.  Hierzu  scheint  sich  der  eingeschlagene  Weg  ausser- 
ordentlich zu  eignen,  und  die  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  fordert  zur 
allseitigen  Nacliprüfung  dieses  Vorschlages  auf. 

Die  Logik  von  Barth 's  Argumentation  ist  eine  so  zwingende,  dass 
in  Beziehung  darauf  ein  Einwand  ausgeschlossen  erscheint.  Die  Kritik 
kann  unseres  Erachtens  nur  da  einsetzen,  wo  es  sich  um  eine  Nach- 
prüfung des  aufgestellten  Factors  5  handelt.   Mit  Beziehung  hierauf 


1)  Sie  lassen  sich  aber  auch  auf  diese  anwenden.  Weil  Tresterweine  — 
abgesehen  von  Glycerin  —  ihren  Extractgehalt  fast  ausschliesslich  der  Trester- 
auslaugung verdanken,  so  muss  auch  bei  ihnen  die  Differenz  zwischen  Gesamnit- 
Extract  und  dem  fünffachen  Betrage  des  Gerbstoffgehaltes  unter  1,50  zurück- 
bleiben. Unsere,  sowie  Barth 's  Analysen  (Tabelle  HI  und  IV  dieser  Arbeit) 
bestätigen  das  mit  einer  einzigen  Ausnahme.  (No.  4  von  Barth.)  Bei  Barth  's 
Analysen  bleibt  allerdings  bereits  das  Gesamint  -  Extract  fast  in  allen  Fällen 
hinter  1,50  <?  zurück.  —  Das  Kennzeichen,  von  dem  hier  die  Rede  ist,  passt  aber 
auch  auf  eine  grosse  Anzahl  Weine,  die  lediglich  bis  nahe  an  die  gesetzliche 
Extractgrenze  gestreckt  wurden;  es  ist  also  kein  specifisches  für  Trester- 
weine. 
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sind  wir   zu   Ergebnissen   gelangt,  die   sich   nicht   vollständig  mit 
denjenigen  von  Barth  decken.  • 

Barth  leitete  seinen  Factor,  wie  wir  oben  anführten,  aus  der  Zu- 
sammensetzung der  italienischen  rothen  Verschnittweine  ab.  Er  fand 
ihn  auch  bestätigt  für  die  gerbstoffreichen  dalmatinischen  und  spanischen 
rothen  Deckweine,  sowie  andererseits  auch  für  die  extractärmsten  deutschen 
Rothweine  aus  Trollinger-  und  aus  Portugiesertrauben.  Für  unsere 
Nachprüfung  glaubten  wir  vor  allen  Dingen  auf  C.  Neubauer's 
klassische  >  Studien  über  den  Rothwein  «^)  zurückgreifen  zu  müssen.  Die 
Extractbestimmungen,  die  N  e  u  b  a  u  e  r  in  dieser  Arbeit  mittheilt,  führte 
er  durch  Eindunsten  von  10  cc  Wein  in  einem  Porzellanschiffchen  über 
Glassplittern  und  darauf  folgendes  1  ^/g  bis  2  stündiges  Trocknen  in  einem 
trocknen  Luftstrom  aus,  also  nach  einem  Verfahren,  das  nach  R.Fresenius 
und  E.  Borgmann ^)  mit  unserem  heutigen  übereinstimmende  Resultat« 
liefert.  Der  Gerbstoff  wurde  nach  dem  von  Neubauer^)  modificirten 
Verfahren  von  Löwenthal  bestimmt.*)  Die  Differenz  zwischen  Extract 
und  dem  fünffachen  Betrage  des  Gerbstoffgehaltes  bezeichnen  wir  in  der 
Folge  als  »Extractrest  nach  Barth«. 

Bei  den  von  Neubauer  untersuchten  16  rheinischen  Rothweinen, 
ebenso  wie  bei  2  Wachenheimer  Rothweinen  ist  der  Extractrest  nach 
Barth  in  allen  Fällen  erheblich  grösser  als  1,5  j  in  100  cc.  Von  13 
rheinhessischen  Rothweinen  liegt  nur  bei  einem  dieser  Werth  unter 
1,5,  er  beträgt  bei  demselben  1,490.  Ebenso  entsprechen  von  15  öster- 
reichischen Rothweinen  alle  bis  auf  einen  der  von  Barth  aufgestellten 
Norm,  und  auch  bei  diesem  einen  beträgt  der  Extractrest  nach  Barth 
noch  1,498^.  Ganz  anders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse  bei  den 
untersuchten  14  französischen  Rothweinen  und  bei  den  10  Ahrweinen. 
Wir  theilen  die  bei  diesen  erhaltenen  Ergebnisse  im  Auszuge  in  den 
beiden  folgenden  Tabellen  mit: 


1)  Anualen  der  Oenologie  2,  1—41  (1872). 

2)  Diese  Zeitschrift  22,  47  (1883). 

8)  Aonalen  der  Oenologie  2,  2  (1872). 

**)  Der  Gerbstoff  ist  hier  mit  dem  Farbstoff  zusammen  bestimmt;  das  ge- 
schieht aber  auch  bei  Barth's  colorimetrischer  Methode.  Barth  erklärt  sich 
ausserdem  auch  ausdrücklich  damit  einverstanden,  dass  der  Farbstoff  mit  in  die 
Berechnung  einbezogen  wird,  weil  er  ,ein  Parallelbestandtheil  aus  denTrestem*  ist. 
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Französische  Mot/iweinem 


Laufende 

Extract 

Gerbstoff 

Extractrest 
nach  Barth 

Extract 

minus  4  mal 

Gerbstoff 

Preis 
pro  1  hl. 

Gramm  in  100  cc 

Mk. 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

2,283 
2,376 
2,508 
2,534 
2,546 
2,514 
2,919 
2,320 
2,439 
2,720 
2,668 
2,370 
2,376 
2,244 

0,229 
0,186 
0,223 
0,196 
0,223 
0,207 
0,233 
0,189 
0,200 
0,208 
0,187 
0,229 
0,227 
0,159 

1,188 
1,446 
1.898 
1,554 
1,481 
1,479 
1,754 
1,875 
1,489 
1,680 
1,733 
1,225 
1,241 
1,449 

1,367 

1,532 
1,616 
1,750 
1,654 
1,686 
1,987 
1,564 
1,639 
1,888 
1,920 
1,454 
1,468 
1,608 

22 
26 
33 
57 
61 
79 

105 
96 

140 

1 

1 

Ahrweine* 


Laufende 
Nummer 

Zuckerfreies 
Extract 

Gerbstoff 

Extractrest 
nach  Barth 

Extract 

minus    4  mal  Gerb- 

Stoff 

Gramm  in  lOOcc 

1 

2,804 

0,221 

1,699 

1,920 

2 

2,698 

0,229 

1,553 

1,782 

3 

2,589 

0,228 

1.449 

1,677 

4 

2,370 

0,213 

1.805 

1,518 

5 

2,553 

0,187 

1.618 

1,805 

6 

2,715 

0,231 

1,560 

1,791 

7 

2,518 

0,190 

1,568 

1,758 

8 

2,128 

0,099 

1,633 

1,732 

9 

2,275 

0,168 

1,485 

1,603 

10 

2.672 

i 

0,272 

1 

1,812 

1,584 

Beide  Gruppen  von  Weinen  zeigen,  dass  für  dieselben  der  Factor  ö, 
den  Barth  vorschlug,  als  zu  hoch  anzusehen  ist.  Ein  Zweifel  an  der 
Natur-Keinheit  des  von  Neubauer  untersuchten  Materials  kann  wenigstens 
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für  die  Ahrweine  kaum  bestehen.  Sie  stammten  vom  Winzer-Casino  in 
Ahrweiler  und  waren  Neubauer  vom  landwirthschaftlichen  Verein  für 
Bheinpreussen  zur  Untersuchung  übergeben.  Die  Proben  französischer 
Weine  verdankte  Neubauer  Herrn  von  Mumm,  der  sie  im  Jahre  1866 
in  Bordeaux  direct  von  Bauern  gekauft  hatte.  Die  Preise  dieser  Producte, 
die  oben  in  d^r  Tabelle  mit  angeführt  sind,  sind  allerdings  zum  Theil 
%o  niedrig,  dass  sie  vielleicht  Zweifel  an  der  Naturreinheit  rechtfertigen. 
Andererseits  sind  aber  wieder  die  Gerbstoffgehalto  so  hoch,  dass  man 
den  naheliegenden  Gedanken,  dass  es  sich  um  petiotisirte  Weine  handelt, 
mit  Bücksicht  auf  unsere  oben  gemachten  Darlegungen  zurückzuweisen 
geneigt  ist. 

Wir  möchten  aus  dem  Vorl. ergehenden  den  Schluss  ziehen,  dass 
dem  Factor  5  eine  allgemeine  Gültigkeit  nicht  zuerkannt  werden 
kann.  Bei  aller  Anerkennung,  die  wir  dem  von  Barth  entwickelten 
Princip  zollen,  glauben  wir  auf  Grund  unserer  Darlegungen  eine  Herab- 
setzung des  Factors,  mit  welchem  der  Gerbstoffgehalt  zu  multipliciren 
ist,  befürworten  zu  müssen.  Wir  verkennen  nicht,  dass  hiermit  die 
Möglichkeit  gesteigert  wird,  dass  Fälschungen  unentdeckt  bleiben,  aber 
trotzdem  können  wir  es  nicht  für  richtig  halten,  die  Grenzen  von  vorn 
herein  so  eng  zu  ziehen,  dass  ein  nicht  unerheblicher  Procentsatz  von 
Naturweinen  ihnen  nicht  mehr  entspricht.  Einen  Vorschlag  zur  Fest- 
setzung eines  anderen  Factors  möchten  wir  an  dieser  Stelle  ausdrücklich 
nicht  machen.  Wenn  wir  oben  den  Extractrest  mit  dem  Factor  4  berech- 
neten und  ihn  vergleichsweise  neben  dem  Extractrest  nach  Barth 
stellten,  so  geschah  dies,  um  zu  zeigen,  dass  selbst  dieser  Norm  ein 
Theil  der  französischen  Weine  noch  nicht  genügt. 

Alles  in  Allem  glauben  wir  unsere  Ansicht  dahin  zusammenfassen 
zu  können,  dass  der  fruchtbare  Gedanke,  den  Barth  entwickelte,  die 
ungetheilte  Aufmerksamkeit  der  Fachgenossen  verdient,  dass  aber  die 
«pecielle  Berechnung^^weise,  soweit  sie  den  Factor  5  benutzt,  noch  nicht 
als  endgültig  feststehend  angesehen  werden  kann.  Um  über  diesen 
offenen  Punkt  volle  Klarheit  zu  schaffen,  müssen  noch  eingehendere 
Studien  angestellt  werden  Dazu  wird  auch  gehören,  dass  man  sich 
durch  sorgfältige  vergleichende  Versuche  davon  überzeugt,  ob  das  colori- 
metrische  Verfahren  der  Gerbstoffbestimmung,  nach  welchem  Barth 
arbeitet,  Resultate  liefert,  die  mit  deiyenigen  übereinstimmen,  welche 
man  nach  Neubauer-Löwenthal  erhält.     Untersuchungen  in  dieser 
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Bichtung  beabsichtigen  wir  demnächst  anzustellen  und  hoffen  in  Kttrze 
darüber  berichten  zu  können. 

Gleichzeitig  mit  Barth  trat  auch  W.  Möslinger\)  mit  einem 
Vorschlag  zur  Kennzeichnung  der  verfälschten,  speciell  der  übergallisirt^n 
und  durch  nachträgliche  Zusätze  wieder  »analysenfest«  gemachten  Weine 
hervor.  Er  baut  sein  Kriterium  auf  eine  nähere  Zergliederung  der 
fixen  Acidität  des  Weines  auf.  In  der  üblichen  Ausdrucks  weise  unserer 
Analysenberichte  berechnet  man  diesen  Werth  auf  Weinsteinsäure.  In 
Wahrheit  setzt  er  sich  aber  zusammen  aus  freier  und  halbgebundener 
Weinsteinsäure,  aus  freier  und  halbgebundener  Aepfelsäure  und  aus  Bern* 
steinsäure.  Zieht  man  von  der  gesammten  fixen  Acidität  den  Betrag 
der  auf  die  saure  Reaction  influirenden  Weinsteinsäure  ab,  also  die  ge- 
sammte  freie  Weinsteinsäure  und  die  Hälfte  der  halbgebundenen  Wein- 
steinsäure, so  erhält  man  einen  Werth,  den  Möslinger  als  >Säure- 
rest«  bezeichnet.  Möslinger  zeigt,  dass  bei  rationell  gallisirten 
Weinen,  auch  bei  solchen,  die  bis  zur  gesetzlich  zulässigen  Grenze  herab 
verdünnt  sind,  dieser  Säurerest  (der  in  üblicher  Weise  als  Weinsteinsäure 
berechnet  ist)  nicht  unter  0,2817  in  100 cc  sinkt.  Alle  Weine,  mit 
einer  einzigen  noch  zu  erwähnenden  Ausnahme,  deren  Säurerest  unter- 
halb dieses  Werthes  liegt,  müssen  also  übergallisirt  sein,  auch  wenn  ihr 
Gehalt  an  Extract,  Extractrest  und  Mineralstoffen  noch  den  Bundesraths- 
vorschnften  entspricht.^)  Sie  verdanken  dann  eben  dieses  Passen  auf  die 
Vorschriften  einem  nachträglichen,  ungesetzlichen  Zusätze  von  extract- 
reicherem  etc.  Material.  Unter  die  Zusätze,  die  auf  diese  Weise  erkannt 
werden,  sollen  nach  Möslinger  auch  die  Tresterweine  gehören,  denn 
die  dünneren  unter  denselben  —  »und  nur  diese  dünneren  kommen  wegen 
ihres  wenig  au^^geprägten  Eigengeschmackes  hier  in  Betracht«  —  sind 
gleichfalls  durch  einen  niedrigen  Säuregehalt  ausgezeichnet. 

Wir  möchten  gleich  bemerken,  dass  dieses  Kriterium  von  Möslinger 
zweifellos  alle  anderen  zur  Zeit  üblichen  Zusätze  zur  nachträglichen 
Extracterhöhung  entdecken  lässt,  dass  es  aber  nach  unseren  Unter- 
suchungen gerade  die  Erkennung  von  Tresterweinen  und  Tresterwein- 
verschnitten  nur  in  beschränktem  Umfange  ermöglicht.     Das  lehrt  ohne 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Gonusmittel  2,  93 — 106 
(1899). 

*)  respoctive  sie  sind  stärker  gestreckt,  als  für  eine  „rationelle*  Säure- 
vorinindening  im  Sinne  des  Gesetzes  nuthwendig  war,  können  also  nicht  mehr 
als  „rationell  verliessert"  angesehen  werden. 
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weiteres  ein  Blick  auf  Tabelle  III  und  V  in  dieser  Arbeit.  Sowohl  unsere 
Analysen  der  Tresterweine  (III)  —  und  die  meisten  von  diesen  sind 
dttnne  —  als  auch  diejenigen  der  uns  aus  dem  Handel  und  durch  Process-* 
Gutachten  zugänglich  gewordenen  Tresterweinverschnitte  (V)  zeigten,  dass- 
bei  vielen  dieser  Producte  der  Säurerest  zum  Theil  nicht  unerheblich 
Aber  0,28  g  in  100  cc  hinausgeht.  Allerdings  hatten  wir  zu  den  Zeiten^ 
als  wir  diese  Analysen  ausführten,  noch  keine  Veranlassung,  auf  Citronen* 
säure  zu  prüfen.  Ein  Zusatz  an  solcher  könnte  uatttrlich  den  Säuresest 
heben;  er  soll  auch  zuweilen  vorkommen.  Möslinger  hat  deshalb  in 
Verbindung  mit  seinen  hier  besprochenen  Vorschlägen  auch  ein  verein- 
fachtes Verfahren  zum  Nachweis  von  Citronensäure  mitgetheilt.  Allein 
seitdem  sollen  sich  bereits  Zusätze  anderer  organischer  Säure  einzubürgern 
beginnen,  so  dass  auf  alle  Fälle  in  Verbindung  mit  Möslinger'» 
Kriterium  eine  umfangreiche  Untersuchung  auf  Zusatz  fremder  Säuren 
nöthig  werden  dürfte. 

Wir  haben  bereits  erwähnt,^)  dass  die  Höhe  des  Alkalinitätsfactor» 
eine  Art  Vorentscheidung  darüber  zuzulassen  scheint,  ob  im  besonderen 
Falle  diese  Prüfung  nöthig  ist.  In  Beziehung  hierauf  weisen  wir  darauf 
hin,  dass  bei  den  für  Tabelle  III  analysirten  Weinen  die  Alkalinitäts- 
factoren  normal  sind,  ein  Verdacht  auf  zugesetzte  fremde  organische 
Säuren  also  ziemlich  ungerechtfertigt  erscheint. 

Aber  selbst  wenn  man  unsere  Analysen  in  dieser  Beziehung  als 
unvollständig  und  daher  nicht  voll  beweisend  ansehen  will,  so  gilt  das 
nicht  mehr  für  diejenigen  von  Barth,  die  wir  in  Tabelle  IV  abdrucken. 
Sie  beziehen  sich  auf  Tresterweine,  die  er  selbst  bereitete  und  bei 
denen  kein  Säurezusatz  erfolgte,  ausser  in  einigen  Fällen  Weinsteinsäure, 
die  natürlich  den  Säure  res  t  nicht  erhöht.  Leider  hat  Barth  die 
flüchtige  Säure  nicht  mit  bestimmt,  doch  soll  sie  nach  ihm  >mit  höchstens 
0,06  (/  in  100  cc,  als  Weinsteinsäure  ausgedrückt,  in  Anrechnung  zu  bringen« 
sein.  Unter  dieser  Voraussetzung  haben  wir  den  Säurerest  in  Tabelle  IV 
berechnet,  und  es  ergibt  sich,  dass  auch  unter  diesen  dünnen  Trester- 
weinen  noch  solche  vorkommen,  die  Möslinger 's  Grenze  über- 
schreiten oder  dieselbe  nur  eben  erreichen.  Und  dabei  sind  diese 
Tresterweine  so  extraetarm,  dass  sie  sich  mit  einer  einzigen  Ausnahme 
noch  nicht  einmal  zur  > Aufbesserung«  übergallisirter  Weine  eignen 
würden. 


1}  Vergl.  S.  498. 
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Möslinger's  Kriterium  findet  in  seiner  Anwendung  nocli  jeine 
andere  Grenze,  welche  der  Verfasser  selbst  hervorgehoben  hat.  Es  gilt 
nicht  mehr  für  Weine,  deren  Extractgehalt  1,70^  in  100  cc  überschreitet, 
weil  bei  extractreicheren  Naturweinen  —  aber  nur  bei  solchen  —  zu- 
weilen niedrigere  Säurereste  als  0,28  g  in  1 00  cc  vorkommen.  Durch 
diese  nothwendige  Einschränkung  werden  auch  in  Zukunft  noch  manche 
sehr  verdächtige  Producte  der  endgültigen  Beanstandung  entgehen.  Uns 
selbst  sind  in  den  wenigen  Monaten,  während  deren  wir  in  unserer  Praxis 
den  Säurerest  zur  Beurtheilung  heranziehen,  wiederholt  Weine  vorge- 
kommen, deren  gesammtes  Analysenergebniss  uns  das  bestimmte  Gefühl 
aufdrängte,  dass  sehr  zweifelhafte  Gemenge  vorliegen,  deren  Säurerest 
auch  unter  der  Grenze  lag:  aber  das  Extract  betrug  1,71  g  oder  1,72^ 
und  endgültige  Beanstandung  konnte  nicht  erfolgen. 

So  wesentlich  uns  also  auch  Barth 's  und  Möslingcr's  Arbeiten 
auf  dem  besprochenen  Gebiete  gefördert  haben,  so  bleibt  für  neue  Ge- 
sichtspunkte, für  weitere  Vervollständigungen  noch  Raum  genug.  Als 
«in  bescheidener  Beitrag  hierzu  wollen  auch  unsere  Studien  gelten.  Zu- 
sammen mit  Barth 's  und  Möslinger's  Veröffentlichungen  zeigen  sie 
vielleicht  wenigstens  das  eine:  die  Chemie  des  Weines  ist  keine  stag- 
nirende  Wissenschaft  und  ihr  weiterer  Ausbau  lässt  Ergebnisse  hoffen, 
die  auch  für  die  Praxis  nicht  ohne  Bedeutung  sind. 


Im  Anschluss  an  unsere  bisherigen  Mittheilungen  über  Tresterweine 
veröffentlichen  wir  im  Folgenden  noch  die  Bestimmungen  der  einzelnen 
Mineralstoffe  in  dem  von  uns  selbst  dargestellten  Producte  (Tab.  III, 
Kummer  1).  Die  Zahlen  sollen  als  Material  dienen  zur  Beantwortung 
der  Frage,  ob  der  relativ  höhere  Aschengehalt  der  Tresterweine  auf 
einseitige  Anreicherung  an  einem  einzigen  oder  einigen  wenigen  Mineral- 
stoffen zurückzuführen  sei.  Hierzu  lagen  bisher  nach  unserer  Kenntniss 
der  Litteratur  nur  einige  vereinzelte  Bestimmungen  von  R.  Kayser^) 
vor.  Auch  unsere  Zahlen  genügen  noch  nicht  zur  endgültigen  Auf- 
klärung; wir  begnügen  uns  daher  sie  im  Folgenden  zu  registriren: 


1)  Kepertorium  der  analytischen  Chemie  2,  52  (1882).  —  Aach  die  mehrfach 
angef&hrtcn  Analysen  von  Weigert  und  Scholz  berücksichtigen  die  Mineral- 
stoffe. 
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100  cc  Wein       In  Procenten  der 
enthalten.     Mineralstoife  (0,224^). 

SiO^ 0,0011^  0,4956 

AI2O3  +  FegOj 0,0009  «  0,40  * 

CaO 0,0075  «  3,35 

MgO 0,0087  «  3,88 

KgO 0,1123  «  50,14 

Ka^O 0,0107  «  4,78 

Cl 0,0092  <  4,11 

SO3 0,0067  *  2,99 

PjOg 0,0177  «  7,90 

COg  (entspr.  der  Alkalinität)       .     0,0572  *  25,54  < 

103,58  56 

Sauerstoffäquivalent  für  Cl 0,93  « 

102,6556^) 
Anhang:    Analysen  einiger  Bosinenweine. 

Analysen  von  Rosinenweinen  sind  bisher  nur  in  geringer  Zahl  ver- 
öffentlicht worden  *).  Wir  theilen  zur  Erweiterung  der  Kenntniss  dieser 
wichtigen  Producte  in  der  folgenden  Tabelle  einige  neuere,  von  uns 
ausgeführte  Analysen  mit. 

Nummer  1  wurde  uns  von  befreundeter  Seite  zur  Verfügung  ge- 
stellt, zugleich  mit  folgenden  Angaben  über  die  Herstellung: 

»Zur  Herstellung  von  300  Liter  wurden  75  Ä-^r  gute  Patras-Korinthen 
nebst  dem  uöthigen  Wasserzusatz  verwendet,  sonst  absolut  keine  weiteren 
Zuthaten,  also  weder  Zucker  noch  Weinsteinsäure.  Die  Korinthen  wurden 
zweimal  gewaschen,  und  zwar  sehr  rasch  —  um  Zuckerverluste  möglichst 
zu  vermeiden  —  und  dann  sofort  mit  gut  warmem  Wasser  angebrüht. 
Es  kommt  hierbei  viel  auf  die  richtige  Temperatur  des  Wassers  an.  Die 
angebrühten  Korinthen  Hess  man  einige  Tage  stehen,  hierauf  wurde  die 
Masse  gemahlen,  dann  2  bis  3  Tage  in  einem  Bottich  mit  Senkboden 
der  Gährung  überlassen  und  dann  gekeltert.  Der  vorliegende  Wein  ist 
bereits  1  Jahr  alt ;  laut  Erfahrung  bessert  sich  die  Qualität  durch  langes 
Lagern  ganz  überraschend.  —  Korinthen  sind  gegenwärtig  (7.  März  1899) 

ij  Selbstverständlich  muss  diese  Summe  100  übersteigen,  weil  bei  den 
Einzelbestimmungen  die  Verluste  vermieden  sind,  welche  bei  der  directen  Ver- 
aschung, auch  wenn  man  mit  Wasser  eitrahirt,  hinsichtlich  einiger  Bestandtheile 
bekanntlich  gar  nicht  ausgeschlossen  werden  können. 

*)  R.  Kayser,  Repertorium  der  analytischen  Chemie  2,  53  (1882).  — 
F.  Schaffer,  diese  Zeitschrift  84.  559  (1885).  —  W^Möslinger,  Zeitschrift 
f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  101  (1899). 
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schon  bei  kleineren  Quantitäten  von  1  Ctr.  mit  Mk.  30  —  pr.  100  kg 
zu  beschaffen.« 

Nummer  2  und  3  stammen  aus  einem  Keller.  Sie  gingen  uns 
gelegentlich  eines  Weinfälschungsprocesses  zu,  bei  welchem  der  Ange- 
klagte überführt  wurde,  Rosinenweine  im  grössten  Maassstabe  hergestellt 
und  in  Verkehr  gebracht  zu  haben.  Nummer  2  versuchte  er  anfänglich 
als  einen  Frankenwein  zu  bezeichnen. 

Alle  3  Proben  sind  weiss. 

BoHnen  -  Weine. 


Specifisches  Gewicht  bei  150  C 

Polarisation  (Grade  Wild.  200mw-Rohr)    .    . 

100  cc'  Wein  enthalten  Gramme: 

Alkohol 

Gesammtextract 

Mineralstoffe 

Freie  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure 
Flüchtige  Säuren,  berechnet  als  Elssigsäure 
Nichtüficht.  Säuren,  berechnet  als  Weinsteinsäure 

Gesammt -Weinsteinsäure 

Weinstein 

W^einsteinsäure,  gebunden  an  alkalische  Erden 

Freie  Weinsteinsäure 

Glycerin 

Zucker,  berechnet  als  Invertzucker      .    .    .    . 

Gerbstoff 

Salicylsäure 

Salpetersäure 


Alkalinität  der  Asche  (Cubik- 
centimeter  Normal- Alkali) 

Si02 

AlgOa+FegOs      

CaO 

MgO 

K2O 

KasO 

Ol 

P2O5 

SOs 


insgesammt 
wasserlöslich 


0,9976 
0,080 


6,47 

1,977 

0,250 

0,512 

0,066 

0,430 

0,276 

0,271 

0,060 

0 
0,61 
0,239 
0,041 

0 

0 
2,35 
1,44 


0,9966  I     0,9967 
±00  ±00 


5,76 

1,735 

0,247 

0,525 

0,112 

0,385 


5,76 

1,685 

0,235 

0,471 

0,119 

0,323 


0,59 
0,063 

0 
0 


0,0164 
0,0164 
0,1040 
0,0101 

0,0136 


0,61 

0,042 

0,023 

0 

0 


0,0026 
0,0017 
0,0197 
0,0162 
0,1064 
0,0116 
0,0061 
0,0130 
0,0413 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytiscl^e  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Ein    kurzes   Lehrbnoh    der    analjrtischen    Chemie    hat    F.   P. 

TreadwelP)  veröffentlicht.  Der  erste  Band,  welcher  die  qualitative 
Analyse  umfasst,  behandelt,  unter  Berücksichtigung  der  neueren  physikalisch- 
chemischen Anschauungen  und  unter  steter  für  die  Einführung  in  die 
analytische  Chemie  sehr  werthvoller  Bezugnahme  auf  die  allgemeine 
chemische  Bedeutung,  die  analytisch  wichtigen  Reactionen  der  häufiger 
vorkommenden  Metalle  und  Säuren  ausführlich  und  gibt  ebenso  in  einem 
Anhange  die  Reactionen  einiger  selteneren  Metalle.  In  dem  zweiten 
Theile  des  ersten  Bandes  ist  der  analytische  Gang  in  Form  einer  Reihe 
von  durch  Erläuterungen  ergänzten  Tabellen  zusammengestellt. 

Etwa  diesem  zweiten  Theil  des  Treadwell 'sehen  Buches  entspricht 
die  soeben  neu  erschienene  von  G.  Vortmann  bearbeitete  zwölfte 
Auflage  der  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Ana- 
lyse von  H.  Ulasiwetz.^) 

Wie  in  der  Vorrede  zur  dritten  Auflage  letzteren  Werkeheus  mit 
Recht  hervorgehoben,  können  »bei  der  Methode,  die  sich  als  qualitative 
Analyse  einmal  entwickelt  und  festgestellt  hat,  alle  Schriften  dieser 
Art  kaum  etwas  Anderes  sein  als  Reproductionen  des  Vorhandenen, 
mehr  oder  weniger  praktisch  zurecht  gelegt,  kürzer  oder  ausführlicher 
gehalten.« 

Die  beiden  besprochenen  »qualitativen  Analysen«  dürfen  als  durchaus 
sachgemässe  Bearbeitungen  des  Gebietes  bezeichnet  werden. 

Im  Anschluss  hieran  sei  noch  eine  Zusammenstellung  von  Uebungs- 
beispielen  aus  der  quantitativen  chemischen  Analyse 
durch  Gewichtsanalyse  einschliesslich  der  Elektrolyse 
vonG.  Vortmann*)  erwähnt.  Auch  hier  handelt  es  sich  nicht  um 
principiell  Neues,  sondern  um  die  praktische  Auswahl  von  zur  Erlernung 
der  Gewichtsanalyse  besonders  geeigneten  Objecten. 


1)  Leipzig  und  Wien.    Franz  Deutike,  1899. 
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Die  vorzunehmenden  Bestimmungen  sind  in  jedem  einzelnen  Fall 
in  klarer  knapper  Form  beschrieben,  so  dass  das  Werkchen  sehr'  wohl 
geeignet  erscheint,  als  Grundlage  des  praktischen  Laboratoriums- 
unterrichts in  der  quantitativen  Analyse  zu  dienen. 

XTeber  die  Einführung  einheitlicher  analytischer  XTntersnchnngs- 
methoden  für  Eisen  und  Stahl  hat  Jüptner  von  Jonstorff)  eine 
ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht.  Der  Verfasser  bespricht  ein- 
leitend eine  grosse  Anzahl  von  Analysendifferenzen  und  gibt  dann 
folgende  hauptsächlichen  Fehlerquellen  an,  durch  welche  Differenzen 
verursacht  werden  können. 

1.  Grobe  Analysenfehler, 

2.  Unreine  Reagentien, 

3.  Fehler,   die  von  der  Anwendung  der  Apparate  stammen,   etc., 

4.  Operationsfehler, 

5.  Fehler,  die  auf  der  Anwendung  unsicherer  Methoden  beruhen, 

6.  Persönliche  Fehler, 

7.  Fehler,    die    durch    Anwendung    verschiedener    Atomgewichte 
hervorgerufen  werden,  und 

8.  Fehler,  die  durch  Ungleichmässigkeit  der  Muster  bedingt  sind. 
Grobe   Analysenfehler  nennt  der  Verfasser  das  Verwechseln   von 

Mustern.  Rechenfehler  etc.  Diese  Fehler  sind  dadurch  zu  vermeiden 
oder  einzuschränken,  dass  man  die  betreffenden  Analysen  selbstständigen 
geübten  und  gewissenhaften  Chemikern  überträgt,  denen  gute  Hülfs- 
mittel  zu  Gebote  stehen,  und  die  nicht  überlastet  sind. 

Fehler  durch  schlechte  Reagentien  werden  stets  durch  sorgfältige 
Prüfung  derselben  vermieden,  die  Prüfung  soll  auch  dann  geschehen, 
wenn  die  Producte  ans  den  renommirtesten  Fabriken  stammen.  Die 
Apparate  sollen  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden,  die  Wage  auch 
hinsichtlich  ihrer  Empfindlichkeit.  Die  Gewichte  dürfen  nicht  durch 
Oxydation  gelitten  haben  und  beim  Abmessen  von  Flüssigkeiten  hat 
man  auf  deren  Viscosität  zu  achten.  Gröbere  Fehler  werden  auch  bei 
der  Anwendung  der  gasvolumetrischen  Apparate  gemacht  durch  Ver* 
nachlässigung  der  Reduction  des  Volumens  auf  Normaldruck  und 
Normal  temperatur. 

Operationsfehler  liegen  in  der  Anwendung  ungeeigneter  Gefässe, 
znm  Beispiel  Kochen  alkalischer  Flüssigkeiten  in  Glas;  auch  die  Ver« 
nachlässigung  des  Aschengehaltes  der  Filter,  sowie  das  nicht  quantitative 

1)  Chem.  News  74.  81. 
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Entfernen  der  Niederschläge  aus  den  Qefässen  können  zu  den  Operations- 
fehlern gerechnet  werden. 

Die  unter  5  genannten  Fehler,  welche  durch  die  Anwendung^ 
unsicherer  und  unbrauchbarer  Methoden  bedingt  werden,  sind  von 
grösster  Wichtigkeit.  Diese  Fehler  werden  eliminirt,  wenn  der  Chemiker 
im  Stande  ist,  seine  Methode  in  geeigneter  Weise  zu  prüfen. 

Durch  die  verschiedenen  in  der  Litteratur  angegebenen  Atom- 
gewichte werden  gleichfalls  Analysendifferenzen  hervorgerufen.  Dieselben 
werden  hauptsächlich  auffallend,  wenn  der  zu  bestimmende  Körper  in 
grösserer  Menge  vorhanden  ist. 

Schliesslich  kommt  Jüptner  von  Jonstorff  auch  noch  auf 
die  Ungleichheit  des  Probematcrials  zu  sprechen  und  zeigt  an  Beispielen^ 
wie  ungleichmässig  zum  Beispiel  in  Eisen-  oder  Stahlblöcken  die  ver- 
unreinigenden Körper  vertheilt  sind,  und  wie  leicht  es  möglich  ist, 
ein  vollkommen  unzutreffendes  Bild  von  der  Zusammensetzung  de» 
Unt^rsnchungsgegcnstandes  unter  Umständen  zu  erzielen.  Jttptner 
von  Jonstorff  will  diesem  Uebelstande  begegnen  durch  Unter- 
suchung der  Körper  an  verschiedenen  Stellen,  aus  diesen  Zahlen  soll 
man  dann  das  Mittel  nehmen. 

Ein  ähnliches  Thema  wie  Jüptner  von  Jonstorff  hat  Fr.  P» 
Dewey^)  als  Gegenstand  einer  Besprechung  gewählt.  Dpr  Verfasser 
behandelt  die  gegenwärtige  Genauigkeit  der  chemischen  Analyse  und 
hat  dafür  eine  Menge  von  Resultaten  der  verschiedensten  Körper  zu- 
sammengestellt,  ich   verweise  bezüglich  dieser  Arbeit  auf  das  Original. 

Zur  Besümmung  des  specifisohen  Gewichtes  sehr  kleiner  Kengea 
von  Gasen  benutzt  Th.  Schlösingjun. ^)  das  Princip  der  communi- 
cirenden  Bohren. 

Zwei  sehr  lange,  sehr  enge  verticalc  Röhren  sind  an  ihrem  unteren 
Ende  verbunden  und  gehen  in  einen  gemeinsamen  verticalen  Ansatz 
über,  dessen  unteres  Ende  in  einem  Quecksilberreservoir  steht.  Ein 
Dreiweghahn  gestattet,  beide  Röhren  unten  abzuschliessen,  oder  mit 
einander  in  Verbindung  zu  setzen,  oder  jede  einzelne  mit  dem  in  das^ 
Quecksilber  eintauchenden  Ansatz  zu  verbinden.  Füllt  man  eine  der 
Capillaren  mit  Kohlensäure  und  die  andere  mit  dem  zu  untersuchenden 
specifisch  leichteren  Gase  und  setzt  beide  Capillaren  in  Verbindung^ 
während  sie   oben  offen  sind,  so  muss   die  specifisch  schwerere  Kohlen- 

^)  The  Journal  of  the  American  cheniical  Society  18,  808. 
2j  Coinptes  rendus  126,  220. 
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säare  in  die  andere  Capillare  eindringen.  In  das  Kohlensäurerohr 
strömt  dafür  entsprechend  Luft  ein.  Wenn  die  Kohlensäuresäule,  welche 
fiher  der  Berührungsstelle  von  Kohlensäure  und  dem  anderen  Gase  steht, 
^inen  ehen  solchen  Druck  ausübt,  wie  die  über  dieser  Trennungsfläche 
stehende  Gassäule,  hört  das  Eindringen  der  Kohlensäure  auf.  Diese 
beiden  Gassäulen  müssen  dann  Höhen  zeigen,  die  sich  umgekehrt  ver- 
halten ss'ie  die  speciflschen  Gewichte.  Da  man  nun  aber  bei  Gasen 
nicht  wie  bei  Flüssigkeiten  diese  Höhen  direct  ablesen  kann,  so  schliesst 
tnan,  nachdem  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  mit  dem  Dreiweghahn  das 
Rohr,  welches  das  zu  untersuchende  Gas  enthält,  ab,  verbindet  es  am 
oberen  Ende  mit  einem  Kalilauge  enthaltenden  Absorptionsapparate, 
nimmt  so  die  Kohlensäure  weg  und  verbindet  dann  das  Rohr  mit  dem 
^uecksilberreservoir.  Aus  der  Menge  des  nun  eintretenden  Quecksilbers 
kann  man  die  Menge  der  absorbirten  Kohlensäure  ermitteln  und  so 
die  Höhe  der  beiden  Gassäulen  berechnen. 

Mehrere  Oasentwicklungsapparate  beschreibt  Th.  H.  Norton^). 
Für  die  Erzeugung  grösserer  Gasmengen  benutzt  der  Verfasser  ein 
grosses  cylindrisches  Gefäss  aus  glasirtem  Thon,  das  oben  oifen  und 
zum  leichteren  Transport  an  seiner  Aussenseite  mit  zwei  Handgriffen 
versehen  ist.  Die  Innenseite  ist  an  ihrem  oberen  Theile  mit  zwei, 
mehrere  Centimeter  langen  und  sich  direct  gegenüberstehenden  A]i- 
fiätzen  ausgerüstet. 

Auf  dem  Boden  des  äusseren  Gefässes  steht  ein  gleichfalls  oben 
offener  Cylinder,  dessen  unterer  Theil  eine  Einschnürung  besitzt,  auf 
der  eine  durchlochte  Platte  liegt,  welche  ihrerseits  als  Träger  für  Zink, 
Marmor  etc.  dient,  lieber  diesen  Cylinder  ist  weiter  eine  oben  tubulirte 
Glocke  mit  Gasentbindungsröhre  gestülpt.  Die  Glocke  und  der  innere 
Cylinder  sind  ganz  unten  mit  einer  Anzahl  Oeffnungen  versehen  um 
der  Säure,  die  in  dem  äusseren  Cylinder  Aufnahme  findet,  den  Ein- 
tritt nach  innen  zu  ermöglichen. 

Um  den  Auftrieb  der  Glocke  zu  vermeiden,  werden  die  inneren 
Theile  (Cylinder  und  Glocke)  durch  einen  starken  Kupferdraht  ver- 
bunden, den  man  einfach  durch  4  in  einer  Richtung  liegende  Oeffnungen 
«teckt.  Femer  ist  die  Glocke  auch  an  ihrem  oberen  Theile  mit  zwei 
Ansätzen  versehen,  die  bei  richtiger  Einsetzung  der  Apparatentheile, 
bei  einer  etwaigen  Hebung  der  Glocke  gegen  die  inneren  Ansätze  des 
äusseren  Cylinders  anstossen  und  einem  weiteren  Auftrieb  entgegen  wirken. 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  1057. 
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Ein  kleinerer  Apparat  von  Norton,  der  dem  gleichen  Zweck 
"wie  der  vorhergehende  dient,  soll  sich  für  constante  Ströme  in  erster 
Linie  eignen  und  ermöglicht  eine  gute  Ausnutzung  der  angewandten 
Säure.  Die  feste  Substanz  befindet  sich  in  einem  sogenannten  Ghlor- 
calciumthurm,  dessen  unterer  Tubulus  ein  horizontales,  dann  aufwärts 
gebogenes  in  -^  Form  endendes  Rohr  trägt.  Das  -r^  förmige  Ende 
dieses  Rohres  befindet  sich  im  Inneren  einer  unten  tubulirten,  oben 
offenen  Glocke,  die  auf  dem  Ring  eines  geeigneten  Stativs  ruht  und 
zur  Aufnahme  der  Säure  dient.  Der  verticale  Theil  des  -i-l  Rohres 
ist  so  lang,  dass  das  Ende  bis  kurz  unter  die  Oberfläche  der  Säure 
reicht.  Beide  in  der  Glocke  befindlichen  Enden  dieses  Rohres  sind 
mit  B  u  n  s  e  n  ventilen  versehen.  Jedoch  ist  die  Einrichtung  so  getroffen, 
dass  das  untere  Ende  ein  Ausströmen  der  Säure  nach  aussen  von  dem 
Olilorcalciumthurm  aus,  das  obere  Ventil  aber  nur  ein  Einströmen 
der  Säure  nach  dem  Gylinder  zulässt,  wodurch  die  mit  Salzen  gesättigte 
Säure,  als  specifisch  schwerer,  im  unteren  Theile  der  Glocke  bleibt,  neue  un- 
verbrauchte Säure  aber  zu  dem  zu  zersetzenden  Salz  etc.  gelangen  kann. 

Auch  zur  Darstellung  von  Chlor  hat  Norton  einen  constanten 
Apparat  construirt.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  weiten  Kugelrohr 
mit  Einftülöffnung  für  Braunstein  und  einem  Tubulus  für  das  Gas- 
entbindungsrohr. Das  untere  Ende  des  Kugelrohres  ist  durch  einen 
Oummischlauch  mit  einer  hoch  gestellten  Salzsäureflasche  verbunden. 
Da  die  Entwickelung  In  der  Wärme  erfolgen  muss,  ist  das  ganze  Kugel- 
rohr in  einen  Heisswassertrichter  eingesetzt. 


in.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Zum  Nachweis  der  Aldehyde  in  Alkoholen  hat  G.  Istrati^) 
nach  der  von  Barbet  und  Jandrier*)  angewandten  Methode  — 
Condensation  der  Aldehyde  mit  Phenolen  —  weitere  Beiträge  geliefert. 

Der  Verfasser  verfährt  so,  dass  er  genau  2  cc  des  unreinen  Alkohols 
mit  genau  0,2  cc  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  des  Reagens 
mischt  und  genau  1  cc  concentrirte  Schwefelsäure  einfliessen  lässt. 

Die  Resultate  seiner  Untersuchungen  hat  der  Verfasser  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengefasst : 

1}  Bull.  Soc.  de  Sciinte  Bucuresci  7  [2]  163;  durch  The  Analyst  28,  230. 
s)  Diese  Zeitschrift  87,  47. 

FreseniuB,  Zeitschrift  f.  aaaljt. Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    8.  Heft.       37 
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1 

Methanal 

Aethanal 

Valeral 
orange  roth 

A  c  r  0 1  e  X  n 
braunroth 

1 

Pyrogallol    .    . 

röthlich  gelb 

/?-Naphtol     .    .   ; 

1 

orangegelb 
mit  grüner 
Fluorescenz. 
rother  Nieder- 
schlag mit 
Wasser 

gelb 

gelb 

1 

1 
1 

goldgelb 

a-Naphthol  .    . 

1 

1 

röthlich  gelb 

Orangeroth 

Phenylhydrazin 

1 

hell  bräunlich- 
grün 

1 

Hydrochinon     . 

röthlich  gelb 

gelb 

goldgelb 

Guajucol  .    .    . 

gelbrosa 

röthlich      ' 

1 

Orcin  .... 

,            — 

braungelb       ^ 

1 

Vanillin   .    .    .  j 

1 

schwärzlich- 
grün,  mit  Wasser 
graugrüner 
Niederschlag 

1 

Morphin  ... 

violett 

1 

— 

— 

— 

Codein     .    .    . 

1 

violett-gelb 

1 

griln 

(1  Tropfen 

des  Beageos) 

Thymol    .    .    . 

1 
1 

— 

— 

1 

/3-Orthonaphtol- 
säure    .    .     . 

braungelb? 

' 

gelb 

1     goldgelb,    } 

grün 
fluorescirend 

Resorcin  .    .    . 

— 

— 

Protogallnssänre 

grünlich  gelb, 

bei  Wasserzusatz 

verschwindend 

^^^ 

1 

1 

Phenol     .    .    . 

1            — 

— 

Phloroglucin 

1 

— 

Gallussäure  .    . 

grünlich  gelb 

— 

— 

— 

Kampher .    .    . 

goldgelb 

1          "~ 

— 

Brucin      .    .    . 

■^^ 

"~" 

^^■* 

Bericht :  Chemische  Analyse  organischer  ESrper. 


519 


Furfurol 

Benzaldehyd 

Methylal 

Acetal 

braungelb, 
in  schwarz  über- 
gehend 

braunroth 

canninroth 

orangegelb 

camiinroth 

carmoisinroth 

Orangeroth,  mit 
Wasser  erdbeer- 
farbener Nieder- 
schlag 

roth,  fast  schwarz 

ebenso 

gelb,  nach 

Wasserzusatz 

oben  grün,  unten 

roth 

orangegelb 

grün,  sehr 
charakteristisch 

bräunlich  roth 

•^~ 

— ' 

violett-roth 

— 

braungelb 

— 

braunroth,  in 
grün  übergehend 

schwärzlich  grün, 

mit  Wasser 
blauer  Nieder- 
schlag 

— 

— 

heliotrop-violett 

— 

bräunlich-gelb 

1 

— 

1 

orangegelb 

— 

braungelb, 
in  schwarz  über- 
gehend 

— 

gelb 

grünlich-gelb, 
mit  Wasser  ver- 
schwindend 

^^^"* 

gelb 

— 

braunroth,  in 
schwarz  über- 
gehend 

— 

roth,  braun, 
violett 

— 

— 

37^ 
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Die  cursiv  gedruckten  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Verdünnungen 
Vi  0000»  ^^^  gesperrt  gedruckten  auf  die  Verdünnungen  ^/looooo»  ^^® 
übrigen  auf  die  Verdünnung  ^/looo» 


2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtlieile. 

lieber  die  Bestimmaiig  des  Sohwefelkohlenstoffs  hat  A.  Goldberg^) 
Studien  angestellt. 

Behandelt  mau  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  mit  alkoholischer 
Ammoniaklösung,  so  treten  folgende  Umsetzungen  ein. 

1.  CS,+2NH3  =  CS<^^^^ 

2.  CS<^g^*  =  H2S  +  CNSNH4 

Es  tritt  jedoch  keine  vollständige  Umwandlung  des  nach  1.  gebil- 
deten dithiocarbaminsauren  Ammons  in  Rhodanammonium  und  Schwefel- 
wasserstoff ein,  sondern  es  bleibt  eine  mehr  oder  minder  grosse  Menge 
des  dithiocarbaminsauren  Ammons  unzersetzt. 

Lässt  man  nach  erfolgter  Umsetzung  ammoniakalische  Zinklösuug 
einwirken,  so  liefert  sowohl  das  dithiocarbaminsaure  Ammon  als  auch 
der  Schwefelwasserstoff  Schwefelzink,  so  dass  ein  Molecül  Schwefelkohlen- 
stoff CSg  einem  Molecül  Schwefelzink  ZnS  entspricht. 

Die  Bildung  des  Schwefelzinks  erfolgt  nach  folgenden  Gleichungen: 

3.  CS<^^^*  +  ZnO  =  ZnS  +  H20f  CNSNH^ 

4.  H2S  +  ZnO  =  ZnS  +  H20. 

Die  Endproducte  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  und 
ammoniakalischer  Zinklösung  sind  demnach  Schwefelzink  und  Khodan- 
ammonium. 

Die  Umsetzung  mit  dem  alkoholischen  Ammoniak  erfolgt  im  Ein- 
schmelzrohr oder  im  Druckfläschchen.  Ein  zweistündiges  Erhitzen  auf 
60  ®  genügt  vollkommen,  ebenso  schadet  ein  Erwärmen  bis  auf 
100  <^  nicht. 

Man  wendet  1  g  Schwefelkohlenstoff,  circa  5 — 6  cc  wässeriges  Ammo- 
niak von  0,910  specifischem  Gewichte  und  etwa  25  rc  absoluten  Alkohol 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  75. 
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an.  Die  DruckfläschcheD  umgibt  man  zum  Schatze  gegen  etwaiges 
Zerspringen  mit  einer  Blechhülse. 

Nach  erfolgter  Umsetzung  und  vollständigem  Erkalten  —  die 
Lösung  mnss  gelb  gefärbt  sein  —  spttlt  man  den  Inhalt  des 
Fläschchens  in  ein  Becherglas,  verdünnt  auf  das  mehrfache  Volumen, 
fügt  einen  Ueberschuss  einer  titrirten  ammoniakalischen  Zinklösung 
hinzu,  erwärmt  unter  Umrühren  bis  zum  Kochen  und  bestimmt  den 
Ueberschuss  an  Zink  mittelst  auf  die  Zinklösung  eingestellter  Schwefel- 
natriumlösung unter   Benutzung  von   Nitroprussidnatrium   als  Indicator. 

Zweckmässig  bringt  man  den  Inhalt  der  Druckfläschchen  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  und  verwendet  einen  etwa  0,2  g  Schwefelkohlenstoff 
entsprechenden  Antheil  zur  Bestimmung. 

Die  ammoniakalische  Zinklösung  stellt  man  zweckmässig  aus  Zink- 
sulfat dar,  in  den  Filtraten  vom  abfiltrirten  Schwefelzink  kann  man 
dann  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  nach  Volhard^)  das 
Rhodanammonium  bestimmen.  Die  Zinklösung  enthalte  10 — 15^  Zink 
im  Liter. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigend. 

Fünf  Versuche  unter  Anwendung  von  5  cc  Schwefelkohlenstoff,  20  cc 
wässrigem  Ammoniak  und  100  cc  absolutem  Alkohol  —  bei  zwei  Ver- 
suchen waren  ausserdem  je  b  cc  reines  Benzol  zugegeben  —  führten 
auch  zu  richtigen  Resultaten. 

Die  Einwirkung  von  alkoholischer  Ammoniaklösung  auf  Schwefel- 
kohlenstoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  liefert  rothgelbe  Lösungen. 
Diese  Lösungen  verbrauchen  aber  geringere  Zinkmengen,  so  dass  die 
Resultate  zu  niedrig  ausfallen.  Es  ist  dies  wohl  auf  die  Bildung 
trithiokohlensauren  Ammons  zurückzuführen. 

Behandelt  man  den  Schwefelkohlenstoff,  wie  angegeben,  bei  etwa 
60®  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  dampft  die  Lösungen  zur  Trockene, 
so  erhält  man  weniger  Rhodanammonium  als  der  Theorie  entspricht. 
Es  muss  demnach  das  dithiocarbaminsaure  Ammon  eine  weitergehende 
Dissociation  erleiden. 

Nur  wenn  man  dem  Inhalt  des  Druckfläschchens  von  vornherein 
eine  zur  Bindung  des  entstehenden  Schwefelwasserstoffs  ausreichende 
Menge  ammoniakalischer  Zinkoxydlösung  zusetzt  und  dann  das  Er- 
hitzen   bei    60—100®    vornimmt,    findet    man    in    den    Filtraten    vom 


')  Vergl.  diese  Zeitschrift  13,  242. 
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Schwefelzink  nach  gutem  Auswaschen  mit  ammoniakalischem  Wasser  den 
richtigen  Gehalt  an  Khodanammonium  ^). 

Anstatt  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  kann  man  auch  mit 
wässeriger  Lösung  operiren.  Die  Umsetzungen  erfolgen  nur  langsamer. 
Auch  hier  wurden  in  Betreff  des  gebildeten  Rhodanammoniums  dieselben 
Beobachtungen  gemacht  wie  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Ammon- 
lösung. 

Die  erwähnten  Umsetzungen  mit  Schwefelkohlenstoff  dürfen  nicht 
bei  100  ®  C.  übersteigenden  Temperaturen  vollzogen  werden.  Bei 
150 — 180®  findet  eine  vermehrte  Schwefelwasserstoffabspaltung  statt, 
80  dass  viel  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden. 

Leitet  man  Schwefelkohlenstoffdämpfe  in  3  Peligo tische  Röhren, 
von  denen  die  erste  mit  alkoholischer  Ammonlösung.  die  zweite  mit  wässeriger 
Ammonlösung  und  die  dritte  mit  Wasser  beschickt  ist,  so  findet  eine  voll- 
ständige Absorption  der  Gase  statt.  Zum  Zwecke  der  Bestimmung 
behandelt  man  den  Inhalt  der  P^ligot 'sehen  Röhren  im  Druckfläschchen. 
Es  lässt  sich  demnach  auch  Schwefelkohlenstoff  in  Gasgemischen  nach 
dieser  Methode  bestimmen.  Ein  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  neben 
Schwefelkohlenstoff  Hesse  sich  in  der  Weise  nachweisen,  dass  man  einer- 
seits mit  titrirter  Zinklösung  die  Gesammtmenge  des  vorhandenen 
Schwefelwasserstoffs  und  des  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  gebildeten 
bestimmte,  und  dann  andererseits  im  Filtrate  vom  Schwefelzink  durch 
Titration  des  Rhodanammoniums  die  Menge  des  Schwefelkohlenstoffs 
allein  constatirte  ^). 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Benzolvorlauf  empfiehlt 
der  Verfasser  folgende  einfache  technische  Methode. 

In  einen  Erlenmeyer-Kolben  von  250  er  Inhalt,  dessen  25— 35cm 
langer   Hals   eine   lichte  Weite   von   12 — 16  »tm   besitzt   und   auf  eine 


1)  Die  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  würde  sich  hiernach  in  der 
angegebenen  Weise  einfacher  gestalten,  da  die  Titration  nach  Volhard  ent- 
schieden der  einer  Zinklösung  mit  Schwefelnatrium  vorzuziehen  ist.  Man  könnte 
dann  wohl  auch  die  Bestimmung  nach  den  am  Anfange  des  Referats  gegebenen 
Bedingungen  ausführen  und  hätte,  anstatt  den  Ueberschuss  an  zugesetzter 
Zinklösung  zu  bestimmen,  in  dem  Filtrat  vom  Schwefelzink  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  die  Titration  nach  Volhard  vorzunehmen.  Der  Verfasser 
wendet  merkwürdiger  Weise  diese  Methode  nur  bei  der  gleichzeitigen  Bestimmung 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  an,  s.  u.  P.  D. 

8)  Vergl.  Anmerkung  1. 
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Strecke  von  12 — 15  cw  in  ^j^q  respective  ^l^oCc  eingetheilt  ist,  bringt 
man  10  cc  des  Benzol  Vorlaufs,  25  cc  wässeriges  Ammoniak  von  0,91 
speeifischem  Gewicht  und  50  cc  absoluten  Alkohol.  Den  Kolben  lässt 
man  mit  aufgesetztem,  eingeschliffenem  Glasstopfen,  der  noch  mit  einem 
Gummibändchen  festgehalten  wird,  3  Stunden  lang  stehen.  Hierauf 
hebt  man  die  restirenden  Kohlenwasserstoffe  mittelst  einer  Kochsalz- 
lösung von  1,1  bis  1,2  speeifischem  Gewicht  in  den  calibrirten  Hals  des 
Kolbens  und  liest  das  Volum  der  Kohlenwasserstoffe  ab  =  a  cc. 

In  einem  gleichen  Kolben  wiederholt  man  dieselbe  Operation,  nur 
ohne  Zusatz  von  Ammoniak.  Das  abgelesene  Volumen  sei  bcc,  dann 
sind  b— a  die  Cubikcentimeter  Schwefelkohlenstoff  in  10  cc  Benzol yorlauf. 
Ist  d  das  specifische  Gewicht  des  letztere?,  so  ist  der  Gehalt  an  Schwefel- 
kohlenstoff in  Gewichtsprocenten 

(b— a)  1,271  .  100 


=  (b.a) 


10.  d 

12,71 

""dT" 


Die  Abscheidung  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Xanthogenat  (10  cc 
Vorlauf  +  10  cc  absoluten  Alkohols  -j-  10  cc  Natronlauge  von  1,4  speei- 
fischem Gewicht)  führte  nicht  zu  richtigen  Resultaten,  da  die  Ablesung 
in  Folge  starker  Gerinnselbildung  erschwert  war,  und  ausserdem  das 
Xanthogenat  beträchtliche  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  in  Lösung  zu 
halten  scheint 

Nach  Lobry  de  Bruyn  soll  eine  Lösung  von  Hydroxylamin  in 
Schwefelkohlenstoff  sich  erst  gelb  färben  und  im  Verlauf  von  10  Tagen 
krystallisirten  Schwefel  abscheiden.  Die  Versuche  des  Verfassers,  auf 
Orundlage  dieser  Reaction  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zu  gründen,  führten  nicht  zu  genügend  sicheren  und  ein- 
wandfreien Resultaten;  ich  begnüge  mich  deshalb  mit  dem  Hinweis 
auf  diesen  Theil  seiner  Arbeit. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.     Auf    Pharmacie    bezügliche. 

Von 

H.  Mtthe. 

Zur  Charakterisirnng  ätherisoher  Oele.  Ueber  die  Temperatur- 
erhöhung  der  ätherischen  Oele  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure hat  Duyk^)  Versuche  angestellt. 

Der  Verfasser  hat  die  bekannte  Maumen^'sche  Reaction,  welche 
darauf  beruht,  dass  die  fetten  Oele  beim  Mischen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  verschiedene  Temperaturerhöhungen  zeigen,  zur  Werth- 
bestimmung  der  ätherischen  Oele  angewandt.  Die  Versuche  des  Ver- 
fassers haben  ergeben,  dass  bei  den  einzelnen  ätherischen  Oelen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  ganz  charakteristische  Temperaturerhöhungen  auf- 
treten, welche  wohl  zur  Identificirung  der  Oele  benutzt  werden  können. 
Für  diesen  Fall  muss  jedoch  die  Maumen6*sche  Probe  etwas  modificirt 
werden,  da  bei  directer  Berührung  der  ätherischen  Oele  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  leicht  Zersetzungen  eintreten.  Der  Verfasser  verdünnt 
deshalb  die  Oele  vorher  mit  Paraffinum  liquidum,  welches  für  sich  allein 
mit  Schwefelsäure  nur  eine  Temperaturerhöhung  von  1^  C.  gibt. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschieht  in  folgender  Weise:  In 
ein  16  cc  fassendes  Reagensglas  von  30^  Gewicht  bringt  man  4cc 
Paraffinum  liquidum  und  Icc  des  zu  untersuchenden  ätherischen  Oeles 
und  schüttelt  bis  zur  gleichmässigen  Mischung.  Dann  lässt  mau  aus 
einer  Pipette  vorsichtig  2cc  concentrirte  Schwefelsäure  an  dem  Rande 
des  Glases  herunterfliessen ,  setzt  nun  vermittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  ein  Thermometer  ein  und  liest  die  Temperatur  ab.  Dann  wird 
umgeschüttelt  und  die  Temperaturerhöhung  notirt. 

Unter  diesen  Versuchsbedingungen,  die  genau  einzuhalten  sind, 
erhielt  der  Verfasser  für  eine  Reihe  ätherischer  Oele  von  unzweifel- 
hafter Reinheit  folgende  Temperaturerhöhungen: 

Ostindisches  Sandelholzöl  (verschiedene  Proben)  .     22,5  bis  31^  C. 
V^estindisches  Sandelholzöl  (verschiedene  Proben)     12,0  bis  18«  « 

Cedernöl  (verschiedene  Proben) 16,0  bis  18«« 

Copaiva-Oel 24 


«  « 


i)  Pharm.  Centralhalle  89,  59. 
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Gurjun-Oel 21<>C. 

Mitcham-Pfefferminzöl 16«« 

Sächsisches  Pfefferminzöl 13«« 

Krauseminzöl 26«  « 

Japanisches  Pfeflferminzöl 20« « 

Französisches  Lavendelöl 34  bis  37«« 

Englisches  Lavendelöl 33«« 

Spik-Oel 29,5  bis  30«« 

Rosenöl. 34,5«« 

Türkisches  Geraniumöl 24«  « 

Geraniumöl  (frei  von  Kohlenwasserstoffen) 25«« 

Citrouenöl  (mehrere  Proben) 25  bis  26,5«  -« 

Citronenöl  (frei  von  Kohlenwasserstoffen) 29«  « 

Orangenöl  (Portugal) 37«« 

Neroliöl 36,5«« 

Petitgrains-Oel 33,5«  « 

Thymian-Oel  (roth) 23,5«  « 

Thymian-Oel  (rectificirt) 22,5«« 

Eucalyptus-Oel 24 « « 

Nelken-Oel 28«« 

Bittermandelöl 9,5«-« 

Ceylon-Zimmtöl 20«« 

Chinesisches  Zimmtöl 14«« 

Französisches  Kümmelöl 28« « 

Deutsches  Kümmelöl 30« « 

Römisches  Kümmelöl 17« « 

Grünes  Auisöl 17« « 

Sternanisöl 21«« 

Fenchelöl 19,5«« 

In  Verbindung  mit  dem  specifischen  Gewicht  und  der  Löslichkeit 
soll  diese  Probe  ein  recht  gutes  Urtheil  in  Bezug  auf  die  Reinheit  der 
ätherischen  Oele  gestatten. 

ZurPrüfung  desEucalyptols  auf  Terpentinöl  und  Eucalyptusöl 
benutzt  A.  Schamelhout^)  eine  Lösung  von  10  Tropfen  Brom  in 
10  cc  reinem  Chloroform.  Zu  5  Tropfen  des  auf  seine  Reinheit  zn 
prüfenden  Eucalyptols  lässt  man  die  Bromlösung  langsam  zutropfen  und 


»)  Pharm.  Centralhalle  88,  775. 
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zählt  die  Tropfen,  bis  die  Flüssigkeit,  die  anfangs  blass  gelbgrttn  wird, 
eine  gelbe  Färbung  mit  einem  Stich  in's  Rothe  angenommen  hat.  Zur 
Herbeiführung  dieser  Färbung  sind  bei  reinem  Eucalyptol  und  bei 
Mischungen  desselben  mit  Terpentin-  oder  Eucalyptusöl  verschiedene 
Mengen  Bromlösung  erforderlich,  wie  sich  aus  nachstehender  Zusammen- 
stellung ergibt. 


Gelbgrün  '  Gelbroth 
Tropfen    i    Tropfen 


Eeines  Eucalyptol 

Rectificirtes  Terpentinöl,  noch  keine  Färbung  mit 

Eucalyptusöl 

Eucalyptol  nüt  5  Voluraprocent  Eucalyptusöl  . 
Eucalyptol  mit  2,5  Volumprocent  Eucalyptusöl  . 
Eucalyptol  mit  2,5  Volumprocent  Terpentinöl  . 
Eucalyptusöl  mit  2,5  Volumprocent  Terpentinöl 


25 
11 

7 
16 


8 
250 
95 
18 
12 
23 
135 


Bei  der  Destillation  von  Nelken  und  von  Nelkenstielen 
machten  Schimmel  &  Co.^)  die  interessante  Beobachtung,  dass  bei  der 
Cohobation  des  Destillationswassers  als  Vorlauf  grosse  Mengen  einer 
Äusserst  leichten  Flüssigkeit  übergingen,  die  einen  geistigen  und  zugleich  an 
Furfurol  erinnernden  Geruch  besass.  Die  nähere  Untersuchung  ergab, 
dass  Methylalkohol  vorlag,  der  sowohl  mittelst  des  Siedepunktes  (65,5 
bis  66^  C.)  als  auch  durch  den  neutralen  Oxalsäureester  vom  Schmelz- 
punkt 54^  C.  identificirt  werden  konnte;  ausserdem  wurde  Furfurol 
fjowohl  durch  den  Siedepunkt  (162®  C.)  als  auch  durch  das  Phenyl- 
hydrazon  desselben  vom  Schmelzpunkt  96  ®  C.  nachgewiesen.  Schliess- 
lich fanden  die  Verfasser  Spuren  eines  Aldehydes,  der  aber  wahr- 
scheinlich nicht  Acetaldehyd  ist;  von  homologen  Alkoholen  konnte  keiner 
weiter  nachgewiesen  werden.  Schimmel  &  Co.  haben  zum  ersten 
Mal  das  Auftreten  von  grossen  Mengen  Methylalkohol  bei  der  Destillation 
von  Nelken  beobachtet.  Das  Vorkommen  von  Furfurol  kann  nach  An- 
sicht der  Verfasser  vielleicht  das  Nachdunkeln  einiger  ätherischer 
Oele  erklären. 

E.  Erdmann ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  bei  der  Ge- 
winnung des  Eugenols  aus  Nelkenöl   durch  Behandlung  mit  kalter  und 


>)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  October  1896,  S.  57. 
«)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  66,  143. 
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lauwarmer  Kalilauge  zurückbleibende  Oel  nicht  nur  aus  Caryophyllen 
besteht,  sondern  noch  einen  sauerstoiflialtigen  Körper  enthält,  während 
aus  Nelkenstielöl  nur  Sesquiterpen  hinterbleibt.  Als  der  zum  Ausziehen 
des  Nelkenöls  verwendeten  Lauge  Alkohol  zugesetzt  und  die  Mischung 
am  Rückiiusskühler  erwärmt  wurde,  konnte  in  der  Lauge  ausser  Eugenol 
auch  Essigsäure  nachgewiesen  werden,  und  zwar  findet  sich  die  die 
Essigsäure  liefernde  Verbindung  hauptsächlich  in  den  höher  siedenden 
Antheilen  des  Nelkenöles ;  zur  Darstellung  von  reinem  Caryophyllen  aus 
Nelkenöl  ist  also  vorherige  Verseifung  nothweudig.  Die  Vermuthung, 
dass  Aceteugenol  im  Nelkenöle  vorhanden  sei,  bestätigte  sich,  als  das 
vom  Eugenol  befreite  Nelkenöl  im  Vacuum  bei  12  ww  Druck  bis  auf 
140^  C  erhitzt  wurde.  Der  im  Kölbchen  verbleibende  abgekühlte 
Rückstand  erstarrte  beim  Berühren  mit  einem  Kryställchen  reinen  Acet- 
eugenols;  die  gereinigte  Krystallmasse  schmolz  bei  29  bis  30^  C.  und 
erwies  sich  nach  Analyse  und  Eigenschaften  als  Aceteugenol.  Da  dieses 
in  der  Kälte  nur  langsam  und  unvollständig  verseift  wird,  so  entgeht 
der  an  Essigsäure  gebundene  Antheil  des  Eugenols  der  quantitativen 
Bestimmung  fast  ganz,  wenn  man  diese  nach  der  Methode  von  Thoms^) 
vornimmt;  der  dadurch  begangene  Fehler  kann  sich  auf  1,7  bis  2% 
belaufen.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des 
Eugenols  ist  es  also  nothwendig,  vorher  das  Aceteugenol  zu  verseifen, 
was  man  durch  kurzes  Erwärmen  mit  Natronlauge  vom  specifischen 
Gewichte  1,180  auf  100  ^C.  erreichen  kann.  Ausser  Essigsäure  hat 
der  Verfasser  in  der  Verseifungslauge  auch  Salicylsäure  nachweisen 
können;  da  diese  als  solche  im  Nelkenöle  nicht  vorhanden  ist,  so  ver- 
muthet  er,  dass  sie  als  Acetsalicylsäure,  und  zwar  verestert  mit  Eugenol 
sich  findet.  Er d mann  bestätigt  ferner  das  von  Schimmel  &  Co. 
schon  früher  nachgewiesene  Vorkommen  des  Furfurols  im  Nelkenöl^). 

Bei  der  Rectification  von  amerikanischem  Pfeflferminzöl  haben 
Schimmel  &  Co.^)  das  Auftreten  von  Amylalkohol  festgestellt. 

Die  Verfasser  beobachteten  femer,  dass  das  amerikanische  Pfeffer- 
minzöl  regelmässig  kleine  Mengen  von  Schwcfelverbindungen  enthält, 
die  den  Geruch  ganz  wesentlich  beeinflussen.  Durch  fractionirte  De- 
.stillation   wurde  eine    sehr  leicht  flttohtige,    um  40"   siedende  Fraction 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  738. 

*)  Siehe  oben. 

3)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  October  1896,  S.  61. 
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von  sehr  widerwärtigem  Geruch  erhalten.  Wurden  einige  Tropfen  der- 
selben in  einem  bedeckten  geräumigen  Becherglasc  verbrannt,  der  an 
den  Glaswänden  condensirte  Wasserbeschlag  zusammengespult,  mit  etwas 
reiner  Permangauatlösung  oxydirt  und,  nach  dem  bis  zur  Entfärbung 
fortgesetzten  Kochen  mit  etwas  Salzsäure,  Chlorbaryum  zugegeben,  so 
entstand  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Baryumsulfat.  Die  Verfasser 
vermuthetcn  anfangs  die  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff,  der  sich 
indess  durch  keine  der  bekannten  charakteristischen  Reactionen  nach- 
weisen Hess.  Eine  Prüfung  auf  Mercaptan  wurde  mit  dem  gleichen 
negativen  Resultate  ausgeftthrt.  Eine  wässerige  Quecksilberchlorid- 
lösung erzeugte  indess  sofort  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag  und 
Platinchlorid  lieferte  eine  gelbe  pulverige  Fällung.  Concentrirte  Salpeter- 
säure wirkte  heftig  darauf  ein,  doch  enthielt  die  Lösung  selbst  nach 
längerem  Kochen  keine  Schwefelsäure.  Schimmel  &  Co.  halten  des- 
halb den  Körper  ftlr  einen  Schwefeläther,  den  sie  in  Anbetracht  des 
Siedepunktes  als  Dimethylsulfid  S(C  113)2  ansprechen.  Analysen  der 
Platinchloridniederschläge  ergaben  allerdings  regelmässig  einen  etwas  zu 
hohen  Platingehalt,  was  jedoch  sehr  wahrscheinlich  von  einer  partiellen 
Zersetzung  beim  Trocknen  herrührte,  da  die  Platinverbindung  stets  etwas 
nach  dem  Sulfid  roch. 

Mittelst  der  oben  erwähnten  Quecksilberverbindung,  die  sich  unge- 
mein leicht  bildet,  konnten  die  Verfasser  das  Dimethylsulfid  als  regel- 
mässigen Bestandtheil  des  amerikanischen  Pfeffcrminzöles  nachweisen. 
Zur  Ausführung  des  Versuches  destillirt  man  von  etwa  50  cc  des  rohen 
Oeles  ungefähr  1  cc  ab  und  schichtet  das  Destillat  auf  wässerige  Queck- 
silberchloridlösung, nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  an  der  Bertihrungsstelle 
beider  Flüssigkeiten  eine  weisse  Haut.  Bei  seiner  grossen  Flüchtigkeit 
sammelt  sich  das  Dimethylsulfid  beim  Rectificiren  in  den  ersten  Antheilcn 
an  und  es  zeigen  deshalb  Oele,  bei  denen  etwa  ein  Rectifications- 
vorlauf  beseitigt  worden  ist,  die  Reaction  nicht  mehr.  Schimmel  &  Co. 
vermuthen,  dass  im  amerikanischen  Pfefferminzöl  auch  noch  höher 
siedende  Schwefelverbindungen  vorhanden  sind,  da  die  Verfasser  bei 
der  Rectification  des  Oeles  nicht  selten  gegen  die  Mitte  der  Destillation 
einen  penetranten,  an  faulende  Kohlrüben  erinnernden  Geruch  wahr- 
genommen haben,  wie  er  in  Zersetzung  begriffenen  Schwefelvcrbindungen 
eigen  ist. 
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Zur  schnell  ausführbaren,  annähernden  Mentholbestimmung 
im  Pfefferminzöl  schlagen  Schimmel  &  Co.^)  folgendes  Ver- 
fahren vor:  Ein  gewogenes  Quantum  Pfefferminzöl  (etwa  5^)  wird  in 
einem  mit  angeschliffenem  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen  mit  5  cc 
Essigsäureanhydrid  (genau  gemessen)  gemischt  und  eine  halbe  Stunde 
gekocht.  In  derselben  Zeit  wird  ein  gleiches  Volumen  Essigsäureanhydrid 
mit  Normal-Natronlauge  und  Phenolphtaleln  titrirt.  Nachdem  sich  die 
acetylirte  Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  hat,  entfernt  man  das  Eühlrohr, 
wäscht  es  mit  wenig  Wasser  aus,  das  man  dem  acetylirten  Gemisch 
zufügt,  und  titrirt  mit  Normal-Natronlauge,  als  Indicator  dient  gleichfalls 
Phenolphtalelfn.  Die  Differenz  in  der  Anzahl  der  bei  beiden  Titrationen 
verbrauchten  Cubikcentimeter.  multiplicirt  mit  0,156,  gibt  die  Menge 
des  Menthols  im  angewandten  Gele  an. 

Die  Methode  hat  den  Vorzug,  dass  sie  in  50  Minuten  leicht  aus- 
führbar ist.  Als  Nachtheile  muss  man  den  verhältnissmässig  grossen 
Verbrauch  von  Normallösung  ansehen  und  die  Nothwendigkeit,  den  Ge- 
halt aus  der  Differenz  zwischen  zwei  Titrationen  zu  bestimmeUj  worunter 
natürlich  die  Genauigkeit  der  Methode  leidet. 

Rauten-Oel  wird  nach  den  Beobachtungen  von  Schimmel&C  o.*) 
häufig  mit  billigeren  ätherischen  Oelen,  wie  Terpentinöl  und  selbst 
mit  Petroleum  verfälscht.  Die  Verfasser  theilen  deshalb  ihre  Erfahrungen 
über  das  Rauten-Oel  mit.  Den  wichtigsten  Bestandtheil  bildet  das 
Methylnonylketon.  Dieser  Körper  bedingt  den  eigenthümlichen  Rauten- 
geruch. Andere  Verbindungen  sind  nicht  oder  nur  in  geringem  Grade 
vorhanden.  Das  specifische  Gewicht  liegt  zwischen  0,833  und  0,840. 
Den  polarisirten  Lichtstrahl  dreht  es  schwach  nach  rechts.  Am  auf- 
fallensten  ist  die  Eigenschaft  des  Rauten-Oeles,  bei  niedriger  Temperatur 
zu  einer  festen  Masse  zu  erstarren,  so  dass  man  den  Erstarrungspunkt 
als  Kriterium  der  Reinheit  benutzen  kann;  er  liegt  bei  reinem  Rauten- 
Oel  zwischen  -|-  8  und  -|-  10®  C.  und  wird  durch  Beimischung  fremder 
Oele  erniedrigt.  Verfälschungen  werden  ausserdem  durch  eine  Löslich- 
keitsbestimmung  in  70  procentigem  Alkohol  nachgewiesen.  Reines  Oel 
erfordert  zur  klaren  Lösung  2  bis  3  Theile,  während  mit  Terpentinöl 
oder  Petroleum  versetzte  Oele  trübe  Mischungen  geben. 


ij  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  October  1897,  S.  49. 
2)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  October  1896,  S.  65. 
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Zur  Prüfung  des  Sandelholzölcs  liefert  A.  Conrady^) 
eioen  Beitrag.  Das  Sandelholzöl  ist  das  Destillat  von  Santalnm  album  L. 
Das  zur  Destillation  kommende  Holz  ist  unter  dem  Namen  ostindisches 
und  Macassar-Sandelholz  im  Handel.  Das  Oel  beider  gilt  als 
gleichwerthig  und  stimmt  sowohl  im  specifischen  Gewicht  0,975 — 0,980, 
als  in  der  optischen  Drehung  —  17®  bis  20®  überein.  Als  Verfälschungs- 
mittel des  Sandelholzöles  dienen  hauptsächlich  westindisches  Sandelhobsöl 
und  Cedernholzöl,  während  Guijunbalsamöl,  seiner  leichten  Erkennbar- 
keit wegen,  wohl  seltner  als  Zusatz  dient.  Zum  qualitativen  Nachweis 
der  genannten  drei  Oele  benutzt  der  Verfasser  ein  Gemisch  von  20  cc 
Salzsäure')  und  180  cc  Eisessig.  Der  Verfasser  hat  reines  Sandelholzöl, 
femer  westindisches  Sandelholzöl,  Cedernholzöl,  Gurjunbalsamöl,  sowie 
Gemische  von  reinem  Sandelholzöl  und  den  genannten  Gelen  der  Prüfung 
mit  dem  oben  genannten  Reagens  unterworfen.  Die  hierbei  erhaltenen 
Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle  1  zusammengestellt.  Zur  Aus- 
führung des  Versuches  bringt  man  7,5  cc  der  Eisessigsalzsäure  in  einen 
Reagircylinder,  fügt  2  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Geles  hinzu  und 
beobachtet  die  auftretenden  Farbenreactionen.  Grossen  Werth  legt 
Conrady  darauf,  dass  beim  Ausführen  der  Versuche  das  Erwärmen 
vermieden  wird. 

Tabelle   1. 


Sofort 


Sandelholzöl,  rein,  M  u.  0 


Cedernholzöl 

Westindisches  Sandelholzöl     . 

Gurjunbalsamöl 

Sandelholzöl  mit  10  o/q  Cedem- 
Oel 

Sandelholzöl  mit  10  o/o  west- 
indischem Oel 

Sandelholzöl  mit  50/o  Gurjun- 
balsam-Oel 

Sandelholzöl,  verdächtige  Probe 


Nach 
10  Minuten 


Nach 
2  Stunden 


keine  Reaction, 
bei  auffallendem 
Lichte  gelblich 

rosa 
Violettroth 
violettblau 

schwach  rosa 

violettröthlich 

violett 
rosa 


gelblich 

rosa 
violett 
violett 

rosa 

violettröthlich 

violett 
rosa 


schwach  rosa 


rosa 
violett 
violett 

roth 

violettröthlich 

violett 
roth 


*)  Pharm.  Centralhalle  38,  297. 

^  Ueber  die  Concentration  der  Salzsäure  findet  sich  keine  Angabe  vor. 
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In  einer  anderen  Versuchsreihe,  bei  welcher  im  übrigen  die  oben 
genannten  Bedingungen  eingehalten  worden,  fügte  der  Verfasser  ausser- 
dem noch  30  Tropfen  Benzaldehyd  hinzu,  wodurch  der  Nachweis  von 
Cedemholzöl  sehr  erleichtert  werden  soll.  Die  bei  diesen  Versuchen 
erhaltenen  Resultate  finden  sich  in  Tabelle  2  aufgeführt.  Das  Cedem- 
holzöl zeichnet  sich  bei  diesen  Versuchen  durch  seine  intensiv  grüne 
Färbung  aus,  die  eine  Erkennung  von  1  ^/q  im  Sandelholzöl  ermöglichen 
soll.  Die  grüne  Färbung  des  Cedemholzöles  wird  nach  Ansicht  des 
Verfassers  durch  Cadinen  bedingt;  reines  Cadinen  geht  bei  dieser 
Reaction  von  intensiv  Grün  in  Indigoblau  und  dann  in  Roth  über. 

Tabelle   2. 


1 

Sofort 

Nach 
30  Minuten 

Nach  3  bis  & 
Stunden 

• 

Sandelholzöl,  rein       .... 

Cedemholzöl 

Westindisches  Sandelholzöl     . 

Guijunbalsamöl 

Sandelholzöl  mit  10  o/o  Cedem- 
Oel 

Sandelholzöl  mit  5o/o  Cedem- 
Oel       

Sandelholzöl  mit  1  '^/o  Cedern- 
Oel 

Sandelholzöl   mit   lO^jo  west- 
indischem Sandelholzöl.    . 

Sandelholzöl  mit  5  o/o  Gurjun- 
balsamöl 

Sandelholzöl,  verdächtige  Probe 

rotbgelblich 

bläulichgrau 

weinroth 

Violettroth 

gelblich 
gelblich 

gelblich 

roth 

roihviolett 

gelblich 

roth 

indigoblau 

roth 
rothviolett 

gelbgrün 
gelbgrüu 

gelbgrün 

roth 

rothviolett 

gelbgrün 

intensiv 
bordeauxroth 

lebhaft  grün 

roth 

schmutzig 
violett 

grün  mit  Stich 
in  braun 

grün;  braun 

etwas 

deutlicher 

grünbraun 

tief  dunkel- 
roth 

schmutzig 
violett 

lebhaft  grün 

Als  Anforderungen  für  ein  reines  Sandelholzöl  schlägt  Conrady 
folgende  vor: 

Das  officinelle  Sandelholzöl  sei  in  dünner  Schicht  fast  farblos  bis 
farblos,  habe  (entsprechend  den  Angaben  von  Schimmel  &  Co.  in 
Leipzig)  ein  specifisches  Gewicht  von  0,975  bis  0,980,  besitze  eine 
optische  Drehung  —17^  bis  —20^,  sei  löslich  in  5  Volumen 
70  procentigen  Alkohols   und   gebe  innerhalb  15  Minuten  mit  Eisessig- 
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Salzsäure  (90  4  1^)  ^^^  durchfallendem  Lichte  keine,  bei  auffallendem 
eine  nur  gelbliche  Färbung.  Mit  Eisessig-Salzsäure  und  Benzaldehyd 
trete  sofort  eine  tokayerähnliche  Färbung  in  der  Kälte  ein,  die  im  Laufe 
von  mehreren  Stunden  intensiver  wird,  aber  keinesfalls  grün  oder  braun- 
grün  werden  darf. 

Schimmel  &  Co.^)  messen  den  Farbenreactionen  Conrady-s 
einen  grossen  .Werth  nicht  bei,  weil  nach  den  Erfahrungen  der  Ver- 
fasser die  Resultate  dieser  Reactionen  unsicher  sind,  und  über  die 
Farbennuancen  leicht  Meinungsverschiedenheiten  entstehen.  An  ein  reines 
Sandelholzöl  stellen  Schimmel  &  Co.*)  folgende  Anforderungen: 

1.  Das  specifische  Gewicht  liege  nicht  unter  0,975  bei  15®  C. 

2.  Das  Drehungsvermögen  betrage  —  17®  bis    —  19®  (100  wm). 

3.  Das  Oel   muss  in   5    Theilen   70   volumprocentigen   Alkohols   bei 
20®  C.  klar  löslich  sein. 

4.  Der  Gehalt  an  Santalol  muss  mindestens  90®/^)  betragen. 

Die  Bestimmung  des  Santalols  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt : 
Etwa  20^  Sandelholz  -  Oel  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Essig- 
säureanhydrid unter  Zusatz  von  etwas  geschmolzenem  Natriumacetat 
etwa  IV2  Stunden  im  gelinden  Sieden  erhalten.  Von  dem  mit  Wasser 
und  Sodalösuug  gewaschenen  und  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat  ge- 
trockneten Gele  werden  etwa  2  bis  5  17  mit  einer  überschüssigen  Menge 
Normal-Kalilauge  gekocht  und  dann  wird  durch  Titration  mit  Normal- 
Schwefelsäure  der  Verbrauch  an  Kali  bestimmt. 

Der  Gehalt  an  Santalol  wird  durch  nachstehende  Formel  ermittelt ; 

ax22,2 
^  s  —  (a  .  0,042) ' 
Hierbei  ist  P  ^  dem  Santalolgehalt  im  ursprünglichen  Gele, 
a  =  der  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Kalilauge, 
s  ^  der  Menge  des  zur  Verseifung  verwendeten   acetylirten  Geles, 
in  Grammen  ausgedrückt. 

M.  W.  Duliere^)  theilt  in  einer  ausführlichen,  interessanten 
Abhandlung  seine  Erfahrungen  über  das  Sandelholz-Gel  und  seine  Ver- 
fälschungen mit. 


1)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  Getober  1897,  S.  57. 

2)  Desgleichen,  April  1897,  S.  40. 

8)  Ann.   de  Pharmacie  (Louvain)  3,  S.  553:  4.  S.  4,  8,  52  u.  98;    durch 
Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  April  1898,  S.  47. 
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Zur  Untersuchung  gelangten  Muster  von  zweifellos  reinen  ost- 
indischen Sandelholz  -  Oelen ,  von  westindischem  Sandelholz  -  Oel ,  von 
Cedern-Oel,  Copaivabalsam-Oel  und  Gurjunbalsam-Oel,  ferner  eine  grosse 
Anzahl  von  sogenannten  Sandelholz-Oelen  des  Handels,  welche  der  Ver- 
fasser theils  als  Oleum  Sautali,  theils  als  Inhalt  von  Sandelholz  -  Oel- 
Kapseln  in  Apotheken  und  Drogenhandluugen  Belgiens  vorgefunden  hat. 
Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dass  keine  dieser  Handelssorten  aus  reinem 
Sandelholz-Oel  bestand,  dass  sogar  ein  grosser  Theil  derselben  keine 
Spur  von  achtem  Sandelholz-Oel  enthielt. 

Nach  Duliere  hat  reines  ostindisches  Sandelholz-Oel  das  specitische 
Gewicht  von  0,973  bis  0,986,  die  optische  Drehung  beträgt  —  17^ 
bis  —  20®.  Frisch  destillirtes  Oel  ist  in  5  Theilen  Alkohol  von 
70  Volum-Procent  klar  löslich,  die  Löslichkeit  verringert  sich  aber, 
wenn  es  längere  Zeit  in  schlecht  verschlossenen,  dem  Licht  ausgesetzten 
Gefässen  aufbewahrt  wird. 

Die  Verseifungszahl  des  reinen  Oeles  ist  12,6  (entspricht  5,94  ^/^ 
Santalolacetat).  Verfälschungen  mit  fettem  Oel  sind  an  der  Erhöhung 
derselben  zu  erkennen;  man  kann  die  Menge  der  Verfälschungen  mit 
ziemlicher  Genauigkeit  quantitativ  bestimmen,  wenn  man  für  die  fetten 
Oele  eine  Durchschnitts-Verseifungszahl  von  188  in  Rechnung  stellt. 

Der  Santalolgehalt  der  ächten  Oele  (nach  Parry's  Verfahren  be- 
stimmt) beträgt  94  bis  97  ö/^. 

Ferner  wurde  die  Temperaturerhöhung  der  verschiedenen  Oele 
beim  Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Maumene's  Reaction) 
bestimmt.  Zur  Ausführung  dieser  Reaction  wurden  5  g  eines  Gemisches 
von  gleichen  Theilen  Oel  und  Paraffinum  liquidum  mit  5  g  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammengebracht  und  die  Temperaturerhöhung  festgestellt. 
Schliesslich  wurden  noch  die  Jodzahlen  bestimmt  und  eine  Anzahl  von 
Farbenreactionen  ausgeführt. 

In  nachfolgenden  Tabellen  sind  die  Resultate  der  Untersuchung 
Duliere 's,  jedoch  mit  Ausnahme  der  Temperaturerhöhung,  Jodzahl 
und  der  Farbenreactionen,  welche  keine  sicheren  Anhaltspunkte  bieten, 
zusammengestellt.  Zum  Vergleiche  haben  Schimmel  &  Co.  aus  dem 
Journal  ihres  Laboratoriums  eine  Reihe  weiterer  Untersuchungen  hinzu- 
gefügt. 
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1.    Ostindisches   Sandelholz-Oel. 


Nummer 

Speci- 

fisches 

Gewicht 

Löslichkeit  in 

Alkohol  von 

70  Volum- 

procenten 

Gehalt  au 

Santalül- 

acetat  im 

urspr.  Oel 

Gehalt  an 

Santalol 

im  acety- 

lirten  Oel 

Wo 

Optische 

Drehung 

100  mm  Rohr 

Duliere  .    .    . 

1 

0,9745 

1:4,8 

5,94 

94,95 

• 

„           ... 

2 

0,9762 

1:5 

5.94 

96,45 

-  170  bis 

,«           •    •    • 

3 

0,9729 

1:46 

5,94 

95,70 

20« 

,,           ... 

4 

0,9616 

1:5 

5,94 

94,14 

Schimmel  &  Co. 

1 

0,975 

1:5 

4,6 

97,75 

—  180  38' 

?» 

2 

0,976 

1:5 

5,99 

94,02 

—  18045' 

>» 

3 

0,976 

1:5 

6,30 

94,72 

—  180   8' 

»» 

4 

1 

0,977 

1:5 

3,73 

94.60 

—  180  52' 

2.    Westindisches   Sandelholz-Oel. 


Duliere  ...    1 

0,9616 

1:80 

3,96 

41,93 

_ 

Schimmel  &  Co.  1 

0,966 

1,5 :  80 

1,20 

53,75 

+  250  30' 

2 

0,953 

unlöslich  in 
1:80 

3,12 

33,77 

4-    80  15' 

(aus  dünnen 
Stangen) 

3 

0,963 

do. 

0,87 

35,77 

+  290   3' 

3.    Cedernholz-Oel. 


Duliere  . 


.    1 
...    2 
>     •     •     o 
(Cuba)  4 
Schimmel  &  Co.  1 


» 


»» 


2 

3 


0,9455 

sehr 
schwer 

3,96 

13,68 

0,9689 

3,96 

13,42 

— 

0,960 

löslich 

5,96 

18,32 

0,9132 

3,96 

14,62 

— 

0,946 

unlöslich  in 
90  o/o  Alkohol 

— 

15,5 

—  370  50' 

0,949 

do. 

— 

15,9 

—  350   5' 

0,951 

do. 

— 

— 

—  340  12' 

4.    Copaivabalsam-Oel. 


Duliere  .    .    . 

1  0,9155 

2  _        ' 
^                   1 

sehr  schwer 

3,96 

6,74 

— 

♦>           ... 

löslich 

3,96 

7,35 

— 

Schimmel  &  Co. 

* 

1 

1 

0,904       unlöslich  in 
900/0  Alkohol 

6,6 

—  70  4' 

»« 

2i 

1 

0,907 

— 

— 

-  70  40' 
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5.    Gl 

arjunbalsam-Oel. 

Nummer 

Speci- 

fisches 

Gewicht 

1 

Löslichkeit  in 

Alkohol  von 

70  Volum- 

procenten 

Gehalt  an 
Santalol- 
acetat  im 
urspr.  Oel 

Wo 

Gehalt  an 

Santalol 

im  acety- 

lirten  Oel 

Wo 

Optische 

Drehung 

100  mm  Rolir 

Duli^re  ...    1 
Schimmel  &  Co.  2 

0,921 
9,923 

sehr  schwer 
löslich 

2,64 

7,88 
9,7 

— 1050  54' 

Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  stellt  D  u  1  i  e  r  e  folgende  Kriterien 
des  ächten  ostindischen  Sandelholz-Oeles  auf: 

Specifisches  Gewicht  bei  15®  C.  =0,973  bis  0,976. 

Löslichkeit  in  70  procentigem  Alkohol  1  :  5    (für  frisch  destillirtes 

Oel). 
Verseifungszahl  höchstens  12,6  =  5,94  ^/^  Santalolacetat. 

Santalolgehalt  94 «/o- 

Schimmel  &  Co.  stimmen  im  Allgemeinen  diesen  Anforderungen 
D  Uli  eres  zu,  halten  aber  nach  ihren  Erfahrungen  für  richtig,  die 
Grenzen  etwas  weiter  zu  ziehen,  und  geben  deshalb  folgende  Merkmale 
ftlr  ein  achtes  Sandelholz-Oel : 

Specifisches  Gewicht  0,970  bis  0,980, 

Löslichkeit  in  70^/0  Alkohol  1  :  5, 

Verseifungszahl  höchstens  15  =  7  ® /^   Santalolacetat, 

Santalolgehalt  mindestens  90  ^/q. 

Alle  weiteren  Proben  halten  Schimmel  &  Co.  ftlr  überfltlssig, 
weil  die  erwähnten  Daten  völlig  zur  ßeurtheilung  der  Reinheit  des 
Oeles  gentigen. 

Ueber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  Santalols  machen 
Schimmel  &  Co.^)  interessante  Mittheilungen.  Das  ostindische  Sandel- 
holz-Oel besteht  zu  94  bis  98  ^Iq  aus  alkoholischen  Bestandtheilen,  die 
Santalol  genannt  werden.  Die  Gewinnung  derselben  geschieht  in  der 
Weise,  dass  das  Oel  verseift  und  darauf  durch  Destillation  unter  ver- 
mindertem Druck  oder  unter  Anwendung  von  überhitztem  Wasserdampf 
rectiiicirt  wird.  Ein  so  dargestelltes  Santalol  haben  die  Verfasser  zuerst 
in  den  Handel  gebracht  und  im  Sommer  1897  auf  der  Sächsisch- 
Thüringischeu-Industrie-  und  Gewerbe-Ausstellung  zu  Leipzig  ausgestellt. 


1)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  April  1899,  S.  43. 
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Bei  einer  vergleichenden  Untersuchung,  welche  die  Verfasser  mit  ihrem 
Sautalol  und  einem  Concurrenz  -  Producte  angestellt  haben,  ergab  sich 
eine  ziemliche  Uebereinstimmung  in  Bezug  auf  Siedepunkt  und  speci- 
fisches  Gewicht.  Die  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Daten  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Bezeichnung 

Specifi?ches 
Gewicht 

Verseifungs- 
Zahl 

Siedepunkt 
bei  11  mm 

Santalol- 
gehalt  auf 

CisHajO 
berechnet 

1 
1 

Handelsproduct 
Schimmel  &  Co. 

0,979 

1,34 

168—1690 

98,8  o/o 

Ausstellungsproduct     ! 
Schimmel  &  Co. 

0,980 

6,3 

100,3  o/o 

Concurrenzproduct 

0,979 

8,0 

168     1700 

99,3  o/o 

desgleichen             i 

0,979 

3,5 

100,1  o/o 

Die  Verseifuug  ist  somit  bei  den  vier  Präparaten  keine  vollständige 
gewesen. 

Um  reines  Santalol  zu  erhalten,  verfuhren  Schimmel  u  Co.  in 
folgender  Weise: 

100(7  ostindisches  Sandelholzöl,  das  eine  optische  Drehung  von 
—  19'^  0',  bei  15^  ein  specitisches  Gewicht  von  0,977,  eine  Vcr- 
seifungszahl  von  4,4  und  einen  Santalolgehalt  von  94,1 7o  hatte,  wurden 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  eine  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  auf  80^  erwärmt,  die  gebildeten  sauren  Ester 
durch  Schütteln  mit  Sodalösung  an  Alkali  gebunden  und  in  viel  Wasser 
gelöst.  Die  wässerige  Lösung  wurde  zur  Entfernung  der  nicht  alko- 
holischen Bestandtheile  dreimal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  sauren 
Ester  wurden  durch  Zusatz  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  wieder  abgeschieden,  dann  abgehoben,  mit 
alkoholischer  Kalilauge  verseift,  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Sautalol 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  überschüssigen  Alkali  und  Alkohol 
befreit.     Hierauf  wurde  bei  13  mm  Druck  fractionirt. 

Keine  der  gesondert  aufgefangenen  drei  Fractionen  gab  eine  Ver- 
seifungszahl.  Die  Ausbeute  betrug  85  ^Iq  des  angewandten  Sandelholz- 
Ocles.     Der  Geruch   war   schwach   sandelartig.     Wenn   auch    das   oben 
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erhaltene  Product  frei  von  Estern  und  sonstigen  nicht  alkoholischen 
Bestandtheilen  war,  so  kann  dasselbe  unmöglich  als  ein  einheitlicher 
chemischer  Körper  angesehen  werden,  denn  die  optische  Drehung  zeigte 
innerhalb  der  Fractionen  grosse  Unterschiede.  Um  die  Frage  der  Ein- 
heitlichkeit zu  entscheiden,  wurde  eine  Fractiou  weiter  fractionirt  und 
so  ein  Körper  erhalten ;  der  bei  13  mm  Druck  einen  Siedepunkt  von 
165  bis  167^,  ein  specifisches  Gewicht  von  0,97  und  eine  optische 
Drehung  von  —  7^20'  zeigte.  Aus  einer  anderen  Fraction  Hess  sich 
auf  dem  gleichen  Wege  ein  Product  fractioniren,  das  einen  erheblich 
höheren  Siedepunkt  (173^  bei  13  mm),  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,979  zeigte,  und  bei  dem  die  optische  Drehung  auf  —  32^  36' 
gestiegen  war.  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dass  das  Santalol 
kein  einheitliches  chemisches  Individuum  ist,  sondern  als  ein  Gemenge 
zweier  Sesquiterpenalkohole  anzusehen  ist,  von  denen  der  niedriger 
siedende  optisch  inactiv  oder  gar  rechtsdrehend  sein  dürfte,  während 
der  höher  siedende  stark  linksdrehend  ist.  Weitere  Untersuchungen 
sind  nothwendig,  um  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dieser 
Alkohole  festzustellen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  nicht  in  Reaction 
getretenen,  in  dem  Waschäther  befindlichen  Antheile  des  Sandelholzöles 
wurden  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zur  Entfernung  etwa  ge- 
lösten Phtalsäureanhydrids  mehrfach  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  bei  11  mm  Druck  fractionirt,  wobei  3  Fractionen  mit  folgenden 
Eigenschaften  erhalten  wurden: 

1.  132»  bis  164^  specifisches  Gewicht  0,955;  al)  —  16<^8';  =  9,0  cc 

2.  164«  bis   172« 3,0   * 

3.  172«  bis  200« 2,0  « 

Rückstand 1,0  * 

15,0  cc 

Fraction  1  ist  die  Hauptfraction,  sie  zeigt  eine  Verseifungszahl 
von  33,6,  auf  die  ^  cc  berechnet  ergibt  dies  eine  Menge  von  1,34^ 
Santalylacetat ;  da  in  den  angewandten  100^  des  ursprünglichen  Oeles 
bei  einer  Verseifungszahl  von  4,4  1,7G^  Santalylacetat  enthalten  ge- 
wesen sind,  so  ist  durch  die  Behandlung  mit  Phtalsäureanhydrid  nur 
wenig  Ester  verloren  gegangen,  der  vielleicht  in  den  Fractionen  2  und 
3  steckt,  die  wegen  ihrer  Kleinheit  nicht  weiter  untersucht  werden 
konnten. 
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Auffallend  ist  es,  dass  die  im  ostindischen  Sandelholzöl  enthaltenen 
Ester  niedriger  (132®  bis  164®  bei  1\  mm  Druck)  sieden  als  die 
Sesquiterpenalkohole.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  sie  aus  ganz  anderen 
Alkoholen  bestehen,  als  die  Sandelhölzalkohole  es  sind. 

Es  gelang  den  Verfassern  nicht ,  die  Santalylphtalsäure  zur 
Krystallisation  zu  bringen,  selbst  nicht  bei  wochenlangem  Abkühlen. 
Das  santalylphtalsäure  Silber  schmilzt  gegen  50®  und  ist  nur  schwer 
umzukrystallisiren . 

4.  Auf  gerichtliche  Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  FreseniuB  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

lieber  den  Nachweis  der  Salpetersäure  in  Leichentheilen  haben 
Seyda  und  Woy^)  im  Anschluss  an  einen  Specialfall,  in  welchem  es 
sich  um  Vergiftung  durch  Einathmung  nitroser  Dämpfe  handelte, 
berichtet. 

Die  Verfasser  behandelten  Speiseröhre,  Magen,  Dünn-  und  Dick- 
darm nebst  Inhalt,  Herz,  Blut,  Lunge,  Milz,  Nieren,  Leber  und  Gehirn 
in  der  Weise,  dass  sie  die  klein  zerschnittenen  Organe  mit  destillirtem 
Wasser  digerirten,  durch  Watte  filtrirten,  nochmals  digerirten  und  filtrirten. 
Die  Filtrate  wurden  aufgekocht,  abermals  filtrirt,  mit  Aetzkalk  alkalisch 
gemacht  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups 
eingedampft.  Die  eingedampfte  Masse  wurde  in  90  procentigen  Alkohol 
unter  Umrühren  eingegossen ;  nach  dem  Absitzen  wurde  filtrirt  und  aus 
dem  Filtrate  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verjagt. 

Die  so  erhaltenen  wässrigen  Lösungen  wurden  ebenso  wie  das 
Destillat  des  Harns  auf  salpetrige  Säure  mit  Snlfanilsäure  und  a-Naph- 
tylamin  in  schwefelsaurer,  alkoholischer  Lösung  geprüft. 

Zur  Prüfung  auf  Salpetersäure,  respective  zur  Bestimmung  derselben, 
verfuhren  die  Verfasser  mit  den  erwähnten  Flüssigkeiten,  sowie  dem 
Harn,  nach  der  Schlösing 'sehen  Methode,  w^elche  sie  unter  Benutzung 
der  von  de  Koninck^)  gemachten  Vorschläge  etwas  abänderten. 

Die  Verfasser  führen  aus,  dass,  da  in  den  Leichentheilen  normaler 
Weise  Salpetersäure  und  salpetersaure  Salze  nicht  vorkämen,  aus  dem 
Nachweis  der  Salpetersäure  geschlossen  werden  dürfe,  die  vorgefundenen 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Oheuiie  8,  487. 

2)  Diese  Zeitschrift  83,  200. 
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geringen  Mengen  von  Salpetersäure  seien  anter  den  obwaltenden  Um- 
ständen als  Beweis  einer  Salpetersäorevergiftang  anzusehen. 

Eine  Abhandlung  von  Di  ose.  Vita  11^),  welche  sich  mit  dem 
Nachweis  freier  Salpetersäure  beschäftigt,  steht  mit  dem  letzten  Punkte 
in  einem  gewissen  Widerspruch,  indem  darauf  hingewiesen  wird,  dass 
Nitrate  sehr  wohl  mit  der  Nahrung  aufgenommen  werden  können  ^),  und 
somit  nur  der  Nachweis  freier  Salpetersäure  von  Bedeutung  sei. 

Gegen  die  von  manchen  Seiten  empfohlene  Destillation  der  Leichen- 
theile  mit  Wasser  wendet  der  Verfasser  ein,  dass,  wie  sein  Schüler 
Mola  nachgewiesen  habe,  Eiweisskörper  mit  Mineralsäuren  Acidalbumine 
bilden,  von  denen  manche  selbst  bei  190^0.  noch  nicht  zersetzt  würden.  Des- 
gleichen erhebt  er  gegen  die  Extraction  der  Leichentheile  mit  Wasser 
oder  Alkohol  den  Einwand,    dass  manche  Acidalbumine  unlöslich  seien. 

Vitali  empfiehlt  zum  Nachweis  der  freien  und  in  Form  von  Acid- 
albumiu  vorhandenen  Salpetersäure,  die  Leichentheile,  eventuell  unter 
Wasserzusatz,  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  zu  erwärmen,  bis  kein  kohlensaurer  Baryt  mehr  gelöst  wird. 

Dann  dampft  man  zur  Trockne  ein  und  kocht  3 — 4  mal  mit  dem 
gleichen  Volumen  wasserfreien  Alhohols  aus.  Hierdurch  soll  das  Nitrat 
des  Calciums  (das  nach  Vitali  stets  im  Organismus  vorhanden  ist) 
und  das  Nitrat  des  Magnesiums  in  liösung  gehen,  das  durch  Bindung 
der  freien  Salpetersäure  gebildete  Baryumnitrat  aber  im  Rückstand 
bleiben. 

Die  alkoholische  Lösung  dampft  man  zur  Trockne  und  löst  den 
Eindampfungsrückstaud  in  Wasser,  in  der  Lösung  findet  sich  neben  den 
erwähnten  Nitraten  Farbstoff  und  in  Alkohol  lösliches,  salpetersaures 
Acidalbumin,  welches  der  Lösung  eine  stark  saure  Reaction  verleiht. 
Man  neutralisirt  genau  mit  Barytwasser,  so  dass  nur  das  Acidalbumin 
zersetzt  wird  und  Baryumnitrat  liefert,  w^ährend  die  Nitrate  des  Calciums 
und  Magnesiums  unzersetzt  bleiben  sollen. 

Man  verdampft  wieder  zur  Trockne  und  trennt  das  Baryumnitrat 
von  dem  Calcium-  und  Magnesiumnitrat  durch  absoluten  Alkohol.  Löst 
man  den  Rückstand  in  Wasser,  entfärbt  mit  Bleiessig,  entbleit  das 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  bringt   die   eingeengte   Lösung  im 


1)  Oesterr.  Chemikerzeitung  1,  330. 

^)  An  einer  anderen  Stelle  sagt  Vitali,  dass  sich  Calciumnitrat  stets  im 
Organismus  lande. 
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Exsiccator  zur  Krystallisation,  so  scheidet  sich  das  Baryumnitrat  in 
glänzenden  charakteristischen  Krystallen  ah,  in  denen  man  die  Salpeter- 
säure und  den  Baryt  in  bekannter  Weise  nachweisen  kann. 

Der  erste  in  Alkohol  unlösliche  Antheil,  der  Baryumnitrat  raus 
freier  Salpetersäure  entstanden)  Calciumnitrat  ^)  und  in  Alkohol  unlös- 
liches Acidalburain  enthalten  kann,  soll  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  bis  eben  alkalisch  versetzt  werden.  Hierdurch 
soll  das  salpetersaure  Acidalbumin  und  der  salpetersaure  Baryt,  nicht 
aber  der  salpetersaure  Kalk  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Natron 
zersetzt  werden^).  Hierauf  wird  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Hierdurch 
soll  das  Natriumnitrat  in  Lösung  gehen,  während  das  Calciumnitrat 
ungelöst  bleiben  solP). 

Das  Filtrat  soll  mit  Bleiessig  entfärbt,  die  wieder  abfiltrirte  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  die  vom  Schwefelblei  befreite 
Flüssigkeit  nach  dem  Eindampfen  im  Exsiccator  zur  Krystallisation 
gebracht  werden.  Die  sich  ausscheidenden  Natriumnitratkrystalle  werden 
zu   Salpetersäurereactionen   benutzt. 

Eine  andere  Methode  des  Verfassers  besteht  darin,  dass  man  die 
zerschnitteneu  Organe  so  lange  mit  frisch  gefälltem  Strychnin  versetzt, 
als  sich  dieses  löst.  Man  colirt,  zieht  den  Rückstand  noch  zweimal 
mit  heissem  Wasser  aus,  filtrirt,  dampft  zur  Trockne,  nimmt  mit 
siedendem  Alkohol  auf,  filtrirt,  dampft  wieder  zur  Trockne,  löst  in 
Wasser,  entfärbt  mit  Bleiessig^  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
und  bringt  die  eingeengte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation.  Das  salpeter- 
saure Strychnin   scheidet   sich  aus  und  kann  weiter  untersucht  werden. 

Vital i  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit  noch  eine  von  seinem 
Schüler  Bringhetti  entdeckte,  höchst  empfindliche  Reaction  auf 
Salpetersäure,  die  darin  besteht,  dass  man  8 — 10  Tropfen  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  verdunstet,  etwas  Salicin  und  darauf  8 — 10  Tropfen 


1)  Das  sich  in  Alkohol  dann  nicht  völlig  gelöst  haben  würde, 

2)  Diese  Angabe  über  das  verschiedene  Verhalten  des  Baryt-  und  Kalk- 
salzes scheint  uns  noch  näherer  Bestätigung  zu  bedürfen.       W.  F.  und  A.  C. 

3)  Wir  weisen  darauf  hin,  dass  diese  Angabe  nicht  nur  damit  im  Wider- 
spruch steht,  dass  der  Verfasser  selbst  vorher  zur  Trennung  des  Baryumnitrats 
vom  Calciumnitrat  mit  Alkohol  auskocht,  wobei  letzteres  sich  löst,  sondern 
auch  damit,  dass  Calciumnitrat  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  löslich  ist. 

W.  F.  und  A.  C. 
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concentrirter  Schwefelsäure  hinzufügt.  Bei  Anwesenheit  von  Salpeter- 
säure entsteht  eine  blutrothe  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
Tiolett  wird. 

lieber  digitalinartige  Eeaotionen  von  BcBtandtheilen  der  China- 
rinde. A.  Beitter^)  fand  bei  Gelegenheit  toxikologischer  Studien, 
dass  die  für  Digi talin  bekannten  Reactionen  von  Keller*)  und  Keller- 
Kiliani*)  für  gerichtliche  Untersuchungen  nur  dann  von  Gültigkeit 
sein  können,  Avenn  die  Anwesenheit  eines  Chinapräparates  ausgeschlossen 
ist.  Im  pharmaceutischen  Institut  der  Universität  Strassburg  ist  nämlich 
nachgewiesen  worden,  dass  einzelne  Chinapräparate  dieselben  Reactionen 
zeigen,  und  zwar  werden  sie,  wie  Beitter  durch  weitere  Arbeiten 
-Qber  diesen  Gegenstand  festgestellt  hat,  durch  die  in  ihnen  enthaltene 
Chinagerbsäure  hervorgerufen.  Präparate  wie  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin, 
Cinchonidin  und  Chinaroth,  die  frei  von  Chinagerbsäure  sind,  zeigen 
diese  Reaction  nicht.  Beitter  fügt  hinzu,  dass  auch  die  An- 
"wesenheit  von  Guarona-Gerbsäure  der  Grund  zum  Eintreten  der  Reaction 
sein  kann. 

Die  toxikologische  Entdeckung  des  Thalliums  macht  Filippo 
Stuzzi*)  zum  Gegenstand  einer  längeren  Abhandlung.  In  Fleisch,  dem 
er  eine  geringe  Menge  Thalliumsulfatlösung  zugefügt  hatte,  wies  er 
das  Thallium  nach,  indem  er  die  organische  Substanz  in  dem  Gemisch 
durch  abwechselndes  Erwärmen  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  und 
dann  durch  Trocknen  und  Verkohlen  zerstörte;  die  nach  dem  Erkalten 
pulverisirte  Masse  zog  er  mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  aus 
und  wies  in  dem  einen  Theil  des  Auszuges  das  Thallium  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nach.  In  dem  anderen  bestimmte  er  dasselbe 
durch  Titration  mit  Normaljodkalium  und  Normalsilberlösung.  Bei  einem 
zum  Zweck  eines  Controlversuches  vergifteten  Kaninchen  fand  sich  das 
Thallium  in  grosser  Menge  in  der  Leber  und  in  den  Nieren,  in  ge- 
ringeren im  Urin,  im  Herz  und  in  den  Lungen. 


1)  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  235,  Heft  2:  durch  Pharm.  Zeitschr.  für 
Eussland  36,  357. 

*)  Digitalinlüsung  in  Eisessig  mit  Eisenchlorid  versetzt,  auf  Schwefelsäure 
aufgeschichtet,  Rothviolettfärbung.    Diese  Zeitschrift  86,  71. 

3)  Eintreten  der  Rothviolettfärbung  beim  Aufschichten  ferrisulfathaltiger 
Eisessiglösung  des  Digitalins  auf  ferriaulfathaltige  Schwefelsäure.  Dieae  Zeit- 
schrift 86,  71. 

4)  Boll.  chim.  farm.  1896,  S.  673;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  167. 
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V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

Zu  einer  Neubestimmung  des  Atomgewichts  des  Zinks  Avurdeii 
H.  N.  Morse  und  H.  B.  A  rhu  ekle*)  veranlasst  durch  die  Beobachtung 
von  Richards  und  Rogers-),  dass  das  durch  Glühen  aus  dem  salpeter- 
sauren Salz  hergestellte  Zinkoxyd,  auch  beim  Erhitzen  auf  sehr  hohe 
Temperaturen,  nicht  unbedeutende  Mengen  freien  Stickstoffs  und  freien 
Sauerstoffs  zurückhält.  Durch  diesen  Umstand  mussteu  natürlich  die 
Bestimmungen  des  Atomgewichts  von  Morse  und  B  u  r  t  o  n  *)  beeiuflusst 
sein,  da  bei  denselben  gewogene  Zinkmengen  durch  Lösen  in  Salpeter- 
säure und  Glühen  des  Nitrates  in  Oxyd  übergeführt  wurden.  Um  die 
Mengen  dieser  beiden  Gase,  soweit  sie  nach  dem  Glühen  von  dem  Zinkoxyd 
zurückgehalten  waren,  in  demselben  zu  bestimmen,  verfuhren  Morse  und 
A  r  b  u  c  k  1  e  folgendermaasseu.  Sie  verwandten  zu  ihren  Versuchen  ein 
metallisches  Zink  ^),  in  dem  sich  Verunreinigungen  weder  auf  chemischem 
noch  spectroskopischem  Wege  nachweisen  Hessen,  und  führten  dieses  genau 
in  der  früher  von  Morse  und  Burton  befolgten  Weise  in  Porzellan- 
tiegeln in  das  salpetersaure  Salz  über,  aus  dem  sie  dann  durch  allmäh- 
liches Erhitzen,  zuletzt  im  Muffelofen  bis  zur  Stahlschmelztemperatur,  das 
Zinkoxyd  herstellten.  Zur  Bestimmung  des  in  demselben  enthaltenen 
freien  Stickstoffs  und  freien  Sauerstoffs  bedienten  sich  die  Verfasser  eines 
Apparates,  der  auf  folgendem  Princip  beruhte. 

Ein  unten  offener  Cylinder,  dessen  Länge  mehr  als  die  Barometer- 
höhe beträgt,  ist  an  seinem  oberen  Ende  mit  einem  Trichterrobre  ver- 
bunden, aus  welchem  man  die  zum  Auflösen  des  Zinkoxyds  erforderliche 
Schwefelsäure  in  den  Cylinder  einlaufen  lassen  kann.  Der  Cylinder 
selbst,  sowie  das  Trichterrohr,  ist  am  oberen  Ende  mit  einer  Quecksilber- 


1)  American  ehern  ical  Journal  20,  195. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  759. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  651. 

*)  Dasselbe  stammte  noch  von  den  erwähnten  Versuchen  von  Morse  und 
Burton  her. 
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luftpumpe  verbunden,  welche  einerseits  gestattet,  den  ganzen  Apparat 
luftleer  zu  machen«  und  andererseits  eine  Ueberführung  des  sich  ent- 
wickelnden Gases  in  ein  Eudiometer  ermöglicht.  Nachdem  der  Cylinder 
in  eine  Quecksilberwanne  eingestellt  war,  Hessen  die  Verfasser  den  Tiegel 
mit  Zinkoxyd  in  dem  luftleer  gemachten  Cylinder  aufsteigen,  lösten  das 
Zinkoxyd  im  Vacuum  in  Schwefelsäure  und  bestimmten  die  Gesammtmenge 
des  entwickelten  Gases  durch  Messen  in  einem  sehr  fein  calibrirten 
Eudiometer. 

Die  Menge  des  von  dem  Zinkoxyd  zurückgehaltenen  Sauerstoffs  be- 
stimmten sie  dadurch,  dass  sie  kleine  Mengen  von  Wasserstoff  in  das 
Eudiometer  leiteten  und  eine  Explosion  des  Gasgemisches  herbeiführten, 
bis  eine  weitere  Volumenverminderung  der  Gase  nicht  mehr  eintrat.  Um 
nun  erstens  festzustellen,  ob  das  nach  der  Entfernung  des  Sauerstoffs  im 
Eudiometer  zurückbleibende  Gas  reiner  Stickstoff  ist,  wurde  vor  allem 
der  noch  etwa  vorhandene  Wasserstoff  mit  kleinen  Mengen  Sauerstoff 
zur  Explosion  gebracht,  und  das  noch  im  Eudiometer  befindliche  Gas 
spectroskopisch  untersucht.  Bei  dieser  Untersuchung  wurde  ausser  Sauer- 
stoff, Wasserdampf  und  Stickstoff  nichts  gefunden.  Weiter  legten  sich 
die  Verfasser  die  Frage  vor,  ob  nicht  vielleicht  auch  ein  Theil  des 
Stickstoffs  in  dem  stark  geglühten  Zinkoxyd  in  Form  von  Nitrit  vor- 
handen sein  könnte.  Morse  und  Ar  buckle  suchten  dies  dadurch  zu 
entscheiden,  dass  sie  sowohl  in  der  schwefelsauren  Lösun]g  des  Zink- 
oxyds ^)  als  auch  in  der  ursprünglichen  Schwefelsäure  mit  N  e  s  s  1  e  r  's 
Reagens  die  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks  feststellten.  Da  sie 
hierbei  keine  Differenz  fanden,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Nitrit  in  dem 
geglühten  Zinkoxyd  ausgeschlossen. 

Nach  diesem  Verfahren  führten  sie  im  Ganzen  acht  Bestimmungen 
aus,  da  ihnen  für  eine  grössere  Anzahl  kein  reines  metallisches  Zink 
mehr  zur  Verfügung  stand.  Die  dabei  erhaltenen  Resultate  sind  in 
nachstehender  Tabelle  mitgetheilt: 


1)  Offenbar  nach  geeigneter  Reduetion,  was  im  Original  nicht  ausdrücklich 
erwähnt  ist.    W.  F.  und  A.  G. 
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1 

1 

i 

Gewicht 
des  Zinks 

Gewicht 

des 
Zinkoxyds 

ün- 
corrigirtes 
Atom- 
gewicht 

Gas- 
volumen 
im  Normal- 
zustand 

Procente 
Sauerstoff 

Corrigirtes 
Atom- 
gewicht 

9 

9 

0  —  16 

cc 

0—16 

1 

1,19573 

1,48860 

65,324 

0,468 

26,28 

65,459 

2 

1,03381 

1.28707 

65,312 

0,402 

18,14 

65,445 

3 

1,06519 

1,32599 

65,349 

0.342 

18,42 

65,459 

4 

1,05802 

1,31711 

65,338 

0.312 

18,58 

65,440 

5 

1,26618 

1,57619 

65,348 

0,521 

13,82 

65,489 

6 

1.03783 

1,29198 

65,336 

0,408 

35.28 

65,475 

7 

1,08655 

1,35276 

65,307 

0,412 

19,55 

65,437 

8 

1,11364 

1,38647 

65,307 

0,456 

18,62 
Mittel  = 

65,447 

1 

Mittel : 

=  65,328 

=  65,457 

Vergleicht  man  diese  Werthe  mit  den  von  Morse  und  Burton 
erhaltenen,  so  ergibt  sich,  dass  der  ohne  Berücksichtigung  der  zurück- 
gehaltenen Gasmenge  gefundene  Mittelwerth  um  0,06  höher  ist  als  der 
seiner  Zeit  von  Morse  und  B  u  r  t  o  n  gefundene.  Diese  Differenz  stammt 
pach  Ansicht  der  Verfasser  daher,  dass  der  von  ihnen  zum  Glühen  des 
Zinkoxyds  benutzte  Ofen  eine  etwas  höhere  Temperatur  lieferte,  als 
der  von  Morse  und  Burton  angewandte,  was  nach  Kichards  und 
Rogers  eine  Verringerung  der  zurückgehaltenen  Gasmengen  bedingen 
muss.  Der  Differenz  von  0,06  entspricht  ein  Mehrgehalt  von  0,14  cc 
Gas  per  Gramm  in  dem  von  Morse  und  Burton  gewogenen  Zinkoxyd. 

Bei  ihren  Versuchen  fanden  Morse  und  Arbuckle  die  Ansicht 
von  Richards  und  Rogers,  dass  der  von  dem  Zinkoxyd  zurück- 
gehaltene Sauerstoff  beim  Erhitzen  leichter  entweicht  als  der  Stickstoff, 
nicht  bestätigt.  Denn  dann  müsste  in  den  Fällen,  wo  die  geringste  Menge 
Gas  gefunden  wurde,  in  demselben  auch  eine  verhältuissmässig  geringere 
Menge  Sauerstoff  vorhanden  sein.     Das  war  aber  nicht  der  Fall. 

Mit  Rücksicht  auf  die  zurückgehaltenen  Gase  fanden  sie  nun  für 
das  Atomgewicht  des  Zinks  (bezogen  auf  0=16)  als  Mittel  der  acht 
Bestimmungen  die  Zahl  65,457,  welche  fast  identisch  ist  mit  der  von 
Morse  und  Burton  gefundenen  Zahl  65,458,  wenn  man  auch  bei 
deren  Bestimmungen  die  zurückgehaltenen  Gase  nach  den  Bestimmungen 
von  Richards  und  Rogers  berücksichtigt.  Sie  stimmt  auch  fast 
absolut  mit  dem  von  Richards  unl  Rogers  aus  dem  Zinkbromid  ab- 
geleiteten Werthe  65,459,  während  die  exactercn  Bestimmungen  von 
Richards  nur  65,404  ergaben. 


Weinstatlstik  ffir  Deutschland. 

XI. 

Wie  bereits  im  Band  37  dieser  Zeitschrift  mitgetheilt,  fand  am 
24.  nnd  25.  Juni  1898  unter  dem  Vorsitz  des  Herrn  Hofrath  Hilger 
eine  Sitzung  der  Weinstatistik-Commission  in  Metz  statt.  Als  Vertreter 
des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  nahm  an  derselben  Herr  Regierungsrath 
Prof.  Dr.  von  Buchka  theil. 

Femer  waren  anwesend  die  Herren  Prof.  Abel -Stuttgart,  Dr.  Am- 
thor-Strassburg,  Prof.  Barth-Cohnar,  Prof.  W.  Fresenius-Wies- 
baden,  Prof.  Halenke-Speyer,  Dr.  Mayrhofer-Mainz,  Dr.  Mös- 
linger- Neustadt  a.  H.,  Dr.  Omeis-Würzburg,  Dr.  Sehn  eil -Trier 
und  Dr.  Schaff  er- Colmar,  als  Schriftftlhrer. 

Die  Ergebnisse  der  Berathungen,  soweit  sich  dieselben  auf  die 
Methoden  der  Untersuchung  und  Beurtheilung  des  Weines  beziehen, 
sind  bereits  gleichfalls  a.  a.  0.  ausführlich  mitgetheilt. 

Weiter  wurden  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  der  1897  er  Moste 
und  Weine  besprochen.  Dieselben  folgen  in  nachstehenden  Tabellen 
ausfahrlich. 

Es  umfassen  letztere  Untersuchungen,  welche  sich  beziehen  auf 
die  Weinbangebiete  Eheinhessen,  BergstrasBe  inclusive  Odenwald  und 
OberheBBen,  Mosel  und  Saar,  Eheinpfalz,  Baden,  Lindau,  Wttrttem- 
berg,  TJnterfranken  und  ElsaBB-Lothringen. 

Im  Anschluss  daran  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  das  (mit  dem 
nachstehenden  nicht  in  allen  Beziehungen  sich  deckende)  weinstatistische 
Material,  betreffend  den  Jahrgang  1897,  welches  der  Kaiserlichen 
Reichsregierung  seitens  der  einzelnen  Bundesstaaten  eingeliefert  wurde, 
im  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  von  Sonntag^)  überarbeitet  und  nach 
verschiedenen  Gesichtspunkten  tibersichtlich  zusammengestellt  worden  ist. 


^)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  15,  212. 

Fresenins.  Zeitschrift  f.  »nalrt.  Ch«mie.   XXXVJH.  Jahrgang.  9.  ü.  10.  Heft.  39 
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Weinbanbezirk 


A»  Maate  (b.  ausführliche  Untersuchung.) 

(Dr. 

a 

Trauben- 

Zeit 

Be- 

^ 

Gexnarkans: 

Lage 

Bodenart 

der 

• 

^ 

*■* 

sorte 

Lese 

merkung 

1 

1 

Aisheim 

Goldberg 

Oesterr.  u.  Riesl. 

Letten 

18./X. 

t 

2 

Bodenheim 

Hoch 

— 

— 

21./X.  1 

— 

3 

Dienheim 

Garten 

Oesterr.,  Burg, 
und  Traminer 

—— 

12./X. 

1 

4 

» 

St«ig 

— 

— 

— 

5 

Ebersheim 

Ebersheim  er 
Steig 

■■"• 

Letten 

""~^ 

Nicbt      ! 
gespritxi 

6 

Ensheim 

— 

— 

— 

— 

^_        1 

7 

Gau- 
Algesheim 

Eckeisbach 

Oesterreicher 

Thonboden 

23./X. 

TranlMB    : 
gesaod,  soT  ■ 

DÜBfOBf 

meist  8UU-. 

döngrr 
aDgew«ndei 

8 

fi 

Kehl 

Gestenreicher 
und  Eleinberger 

Letten 

23./X. 

r 

i 

9 

■ 

Ljden 

» 

1» 

25./X. 

gesund  , 

10 

Gross- 
Wintemheim 

Berg 

"— " 

""~^ 

1 

11 

Guntersblum 

KeUerweg 

Oesterr.  u.  Riesl. 

— 

14./X. 

1 

12 

Hahnheim 

Knopf 

— 

— 

— 

—       1 

13 

» 

Neuberg 

-— 

— 

— 

_^^ 

1 
1 

14 

Harxheim 

— 

— 

— 

— 

—       i 

15 

m 

^.^ 

Letten 

...• 

Niebt 

16 

m 

gespritzt   , 

a 

"■^ 

a 

' 

1 

17 

Ludwigshöhe 

Unter-Moder 

Oesterr.  u.  Riesl. 

— 

14./X. 

— 

18 

Nackenheim 

Platte 

— 

— 

— 

1 
1 

19 

» 

Langer  Tag 

— 

— 

— 

— 

20 

^ 

Rotenberg 

— 

— 

— 

— 

21 

n 

Rotenberg 

— 

— 

— 

(Auslese) 

1 

22 

Ober- 

— 

— 

— 

— 

—        1 

23 

Ingelheim 

1 

24 

1» 

— i- 

>— 

_- 

„^        . 

25 

Ockenheira 

Hockenmühle 
Sielpfad 

— 

— 

— 

1 

26 

Oppenheim    • 

Garten 

Oesterr.  Burg, 
und  Traminer 

12./X. 

• 
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Blieinhesseii. 

Mayrhofer.) 


Jahrgang  1897. 
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81,2 

H8 
78,6 

71,68 
92,e 

85,7 
72,8 


1.0602 
1,0948 
1,0776 


2,10 


0,10 


1,07168  — 
1,0920 


1.0857 
1,0696 


81,9  i  1.0793 

74,2  1,0710 
80,88  1,08088 


82,62 
73,4 
84,25 
82,5 
73,55 
74,7 
75,05 
90,1 
88,25 
99,25 
149,4 

79,6 

75,5 
74,4 
94,4 

80 


1,08262 

1,0734 

1,08425 

1,0825 

1,07355 

1,0747 

1,06705 

1,0901 

1,08825 

1,09925 

1,1494 

1.0684 

1,0723 
1,0627 
1,0918 

1,0790 


25,00 
20,68 

18,85 


12,00  — 


0,411  8,7 
0,385!  12,4 

I 

0,32912,9 


24,24  0.409  6.6 


22,57 
0.32 '19,14 


0,316  9,75 
-  il0,8 


0.458 
0.45 


0,0 
0,0 


5,2 
4,35 


—  4,29 

—  5,28 

—  4,00 


0,5250,0   3,6  —  3,47 


0,50  0,00 


0,26:21,55  0,30711,7 


0,32  '  19,51  jO.286  12,6 
21,29  0,246|  9,6 


4,5      -  5,40 


3.7 


5,05 
3,86 


0,48 


0.0 


17,94 
21,84 
17,32 

16,12 
22,06 

19,78 
15.41 


8,50 

10,33 

8.32 

7,92 
10,46 

9,17 
7,20 


3,9 


21,74  0,387  10,95 
19,30  0,495!  7.2 
22,16'o,343|  9,9 
21,72|o,319   8,55 
19,33|0,354  9,6 
19,64:0.402 
—  |0,372' 
23,740.345 
23,23  0,312 

—  ;26,16jo,342 

_  j    _  0.673 


0,59   0,015  3,8 


0.50 

0,35 
0,44 
0,53 


0,06    2,9 


0,80 


i: 


1,12 


0,0 

0.0 

0,0 

0,52  J0,0 

0,52  ,0,00 

9,0   0,44   0,0 

10,13  0,375  0,0 

7,05!0,315  0,0 

8,33',0,315|0,0 

8,40,0,375.0,0 

10,5 


—  4,5417,56 


4.12  15,45 

4,8018,90 


9,44 

11,51 

9,00 

8.20 
11.60 

10,61 
8,21 


1,1 
1,1 
1,08 

1,0 
1.1 

1.15 
1,14 


0,348   6,97  0,46 


0,32  19,86'0,35  ■  8,47|0,56 
1,17..—  10,384;  7,12  0,47 
0,26  124,89  0,309i  10,2  '0,53 


0,0 


0.0 


4.5 
5,4 
3,8 

3,5 
4.3 
5,0 

4,1 

3,9 

3,4 

3.75 

7,4 

4,2 

4,4 


4.21 
4,29 


18,96 
16,50 


4,80  19,34 
4.60' 18,90 
4,0316,62 
4,12  16,79 
14,97 


8,11   9,45,  1,16 


7,05  8,401  1,19 

8.78;10.12i  1.15 

I 

9,23  9,73  1.05 

7,60   8,90|  1,17 

9,06,10,28,  1,13 

8,9    10,00!  1,12 
1.11 


7,85   8,77 


-   5,27 


20,51 


0,0    .4,15, 

0,0   13,9  I 


0,11  21,05,0,34512,0   0,45   0,150,4,0 


—  5,10,20,01 

—  5,45  23,36 

—  10,12  39,12 


2,56  17,58 

—  16,82 
^.     ll6,44 

—  |21,33 

—  18,00 


7,91    8,881  1,12 

9,4811.03  1,16 

9,28i  10,731  1,15 

11,26|12,10|  1,07 

18,05  21,07,  1,16 


I 
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ji»  M&9ie  (h,  ausführliche  Untersuchung.) 


Weinbaabezirk: 

(Dr. 


Trauben- 

Zeit 

Be- 

a 

i 

Gemarkung 

Lage 

sorte 

Bodenart 

der 
Lese 

merknng 

27 

Oppenheim 

Garten 

— 

Oesterr.  Burg, 
und  Traminer 

12./X. 

— 

28 

Sauer- 
schwaben- 
heim 

Westerberg 

• 



29 

» 

Vogelgesang 

^i^" 

— 

30 

Vendersheim 

Rondel 

— 

— 

— 

31 

M 

Presslandcn 

— 

— 

— 

32 

Waldülvers- 
heim 

Farrenberg 

Oesterr.  u.  Riesl. 

14./X. 

— 

33 

Wölgersheira 

— 

— 

— 

— 

— 

34 

Wörrstadt 

Greifenberg 

Oesterreicher 
und  Traminer 

Schwerer 
Letten 

""— 

35 

» 

n 

« 

Schwerer 
Letten 

— 

— 

36 

* 

Thal 

Oesterreicher 

Lehm 

— 

37 

Zomheim 

Moosberg 

— 

Steinboden 

— 

— 

38 

* 

Steig 

Wi^ 

Letten 

■■"  '■ 

Maximum 

i 

Minimum 

Säure. 

Maxima 12,9 

Minima 6,6 


Uebersicht  der  1897  er 

Oechsle. 

149.4 

60,2 


Säure. 


6-7 

7-8 

8-9 

9—10 

10-11 

11—12 

2 

6 

14 

29 

30 

12 

850/0  der  untersuchten  Moste  enthalten  8— 120/qq  Säure, 
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lelnhessen. 


iyrhoferO 

Jahrgang  1897. 

ev.  corr. 

• 

00 

• 

M  es 

■4» 
O 

09 

2 
w  8 

2 

S  w 
S*53 

2    5  2 

i3| 

•5  -^   O 

o 

H 
P 

<u     sa    a 

OD        ,«  9  •  O 

1,0682 

0,21 

18,40 

0,381 

12,45 

0,42 

0.0 

4,25 

15,42 

12 

1,07712 

— 

28,28 

0,265 

10,2 

0,43 

0,0 

3,0 

—  4,63 

17,80 

8,20 

1 
9,60   1,17 

2 

05 
5 
0 

1,0792 
1,08105 
1,0665 
1,0830 

— 

20,83 
21,32 
17,48 
21,85 

0,275 
0,296 
0,310 
0,360 

9,45 
11,7 
11,10 

9,75 

0,38 
0,66 
0,55 
0,383 

0.0 
0,12 
0,038 
0,0 

3,3 
3,6 
3,4 
4,5 

1 

—  4,8018.10  8,27    9,83 

—  4,4619,20  9,2010,00 

—  3,56  14,77  7,00    7,77 

—  4,29  19.00  9,20    9,80 

1,18 
1,08 

1,1 

1,0& 

3 

4 

1,0813 
1,0894 

— 

21,40 
23,55 

0.367 

10,35 
10,3 

0,58  '0,0 

4,7 

—  4,9718.27.8,27  10,0     1,2 
5,05  19,87  9,22  10,65   1,15 

0 

1,0630 

16,55 

11.5 

1 

— 

—  3,35 

1 
13,36  6,24    7,12i  1,14 

1 

2 

85 
05 

1.0692 

1,07085 

1,07105 

— 

18,19 
18,61 
18,66 

28,28 
16,55 

0,350 
0,392 
0,34 

0.673 
0,246 

11,0 
8,55 

8,70 

12,9 
6,6 

0,47   0,0 
0,41  '0,0 
0,47   0,0 

4,1 
5,8 
3,75 

3,35  14,25 

-  4,0216,45 

—  3,9416,25 

6,81    7,44   1,09 
7.75    8,70'  1,12 
7,68 ,  8,57,  1,11 

4 
2 

— 

0.66  ,0,150    — 
0,315  0,015'    — 

— 

1         

i 

;                      1 

Iheinhessisehen  Moste. 


O  e  o  h  8 1  e. 


60—70 


13 


70-80 


80-90 


39 


35 


90—100 


100-110 


10 


74  0/q  der  untersuchten  Moste  besassen  ein  Mostgewicht  von 

70—900  Oechsle. 


Weinstotistik  for  DentscliUud. 


Weinbaubezlrk 


Lfde.  Nummer: 

1 

2            1            3 

4 

Gemarkung: 

BIldMlisim 

BttdHlLeim 

Dezhein 

DolffeBbeia 

L.ge: 

i««)  s£S„g  1»'") 

Oatertbal  u. 
Gras  weg 

Mittellagen 

Traubensorte: 

Eiesling 

Oeaterreiclier  and  Riealing 

Bodenart: 

und  Letten                [ 

- 

Wurfe  künstlicher 

Danger  &age wandt? 

«elcher? 

Kebeii  Stalldünger  (aUe 

8  Jahre)  auch  künstlicher 

Dünger:  KaCnit,  Super- 

phoaphat  und  Chüisalpeter 

- 

Waren  d.  Reben  knuik? 

vereinzelt 

gespritet 
Edelmnle 

Nein 

Nein 

Zeit  der  Leae: 

Ende  October 

- 

- 

Spec.  Genicht  150  C.  . 
Alkohol.  Gewichts  o/o  , 
Eitract  fl/o      .... 
Mineral  bestand  theileö/o 
J^reie  Säaren  o/o      .    • 
nächtige  Säuren  o/o    . 
Tiie  freie  Säuren  %    ■ 
Gesamtnt-Weinsfiure  °Iq 
Treie  Weins&ure  "/o     , 
Glycerino/o     .    .    .    . 

Zacker  o/o 

Polarisat.oW.200n.mB. 
PhoBphorsüurePaOoO/o 
100  Alkohol:  Glyceriu 
100  Eitract:  Asche      . 
Säurefreier  Extractrest 

0,9966 

B.99 

2.24 

0.202 

0.675 

0,036 

0,680 

0,217 

0,69 
Spuren 
—  0,1881 
0,0172 
9.96 
9,04 
1,56 

■ 

0,9953 
9,56 

3,13 
0.212 
0,675 
0,042 
0,623 
0.157 

0.99 
0,22 

-0.0 
0,0361 
10.41 
6,79 
2,45 

0.9960 

7,66 

2.32 

0,226 
0.480 
0,043 
0,427 

0.180 

0,55 

-0,103 

0.0215 
7,26 
9.73 
1,84 

0,9986 

6.02 

2,37 

0.290 

0,435 

0.053 

0,370 

0,180 

0.48 

-0.230 
0.0351 
8.08 
12,2fl 
1.93 
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helnhessen. 

t 

btyrhofer.) 

Jahrgang  1897. 

5 

6 

7 

8 

9 

Xiohloch- 
Svlsheim 

Essenheiiii 

Essenheim 

Essenheim 

ean- 
Bisohofsheim 

B[achel-  und 
Beifenberg 

Eleinberg 

Grossberg 

Pfaffenweg 

}e8terreicher 

Oesterreicher  und  Kleinberger 

Oesterreicher 

Thon 

Löss  und  Lehm 

Lehm 

— 

Nur  Stalldünger 

• 

Stallmist 

nicht 
gespritzt 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

25.  October 

25.  October 

25.  October 

October 

.  0,9974 

1,0002 

0,9968 

0,9969 

0.9968 

6,86 

6,93 

7,66 

6,48 

7.26 

2.31 

3,04 

2,49 

2,11 

2,52 

0,23 

0,213 

0,209 

0,233 

0,24 

0,59 

0,885 

0,74 

0,48 

0,48 

0,03 

0,026 

0,032 

0,032 

0.03 

0,54 

0,852 

0,695 

0,439 

0,44 

0,20 

0,21 

0,218 

0,15 

0,14 

0,56 

0,62 

0,73 

0,56 

.    .      0,56 

— 

0,678 

0,112 

0,064 

— 

—  0,26 

+  0,96 

—  0,14 

-  0,17 

—  0,07 

0,024 

0,029 

0,025 

0,030 

0,027 

8,11 

8,91 

9,59 

8,68 

7,79 

10,09 

7,01 

8,41 

11,03 

9,55 

1,72 

2,15 

1,75 

1 

1,63 

2,04 

556 


Weinstatistik  für  Dentschland. 


JB.  Weine. 


Weinbanbezlrl 

(D 


Lfde.  Nummer: 

10 

11 

12 

13 

Gemarkung: 

ean- 

ean- 

Gan- 

Gan- 

Bischofsheim 

Bischofsheim 

BiBchofsheim 

BisoliofsliAJ 

Lage: 

Hessloch 

Carlberg 

Herrenberg 

Pfeifer 

Traubensorte: 

Oesterreicher 
u.  Biesling 

Oesterreicher 

Oesterreicher 
u.  Riesling 

Oesterreich« 

Bodenart: 

Lehm  u.  Sand 

Lehm 

Letten  und 
Lehm 

Lehm 

Wurde  künstlicher 

Dünger  angewandt? 

Stallmist 

Stallmist 

Stallmist 

Stallmist 

welcher? 

Waren  d.  Beben  krank  ? 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Zeit  der  Lese: 

October 

October 

October 

October 

Spec.  Gewicht  150  C.  . 

0,9980 

0,9982 

0,9974 

0,9986 

Alkohol.  Gewichts  o/o  . 

7,33 

7,06 

8,14 

7,06 

Extract  o/q      .... 

2,64 

2,88 

2,82 

2,65 

Mineralbestandtheile  ^/o 

0,227 

0,241 

0,241 

0,227 

Freie  Säuren  o/q      .    . 

0,72 

0,69 

0,66 

0.78 

Flüchtige  Säuren  o/o    . 

0,025 

0,024 

0,028 

0,020 

Fixe  freie  Säuren  o/q    , 

0,689 

0,66 

0,626 

0,755 

Gesammt -Weinsäure  o/q 

0,184 

0,158 

0,154 

0,188 

Freie  Weinsäure  o/q     . 

— 

_- 

•  — 

— 

GlycerinO/o     .... 

0,77 

0.83 

0,88 

0,70 

Zucker  o/o 

0,107 

0,125 

0,119 

0,133 

Polarisat.ow.  200mm  B. 

-0,03 

-0,07 

0,07 

Phosphorsäure  P2O5  ^lo 

0,043 

0,040 

0,037 

0,033 

100  Alkohol:   Glycerin 

10,44 

11,78 

10,79 

9,93 

100  Extract:  Asche     . 

8,60 

8,38 

8,56 

8,56 

Säurefreier  Extractrest 

1,92 

2,19 

2,16 

1 

1,87 
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heiiihessen 

■ 

Cftyrhofer.) 

Jahrgang  1897. 

14 

15 

16 

17 

18 

ffnmbsheiin 

Gumbsheim 

Onnters- 
blum 

Hahnlieiiii 

Haluüieim 

Fnchsloch 

Gosenberg 

Kellerweg 

Kuhgewann 
(geringste  Lage) 

Knopf 
(bessereLage) 

>e8teTreicher 
0,  Traminer 

Oest^rreicher 

Oesterreicher 
u.  Riesling 

Österreicher 

Oesterreicher 

Thon  mit 
etwas  Kies 

Thon  mit 
etwas  Kies 

— 

Lehm 

Letten 

Nein 

Nein 

— 

Nein 

• 

Nein 

Starker 

Starker 

Nein 

Nein 

Nein 

Blattfall 

Blattfall 

Edeimule 

Edelfäule 

22.  October 

22.  October 

Ende  October 

Ende  October 

0,9974 

1.0003 

0,9969 

0,9958 

0,9956 

6,47 

5,38 

8,91 

7,46 

8,21 

2,18 

2,36 

3,03 

2,32 

.    2,50 

0,300 

0,238 

0,306 

0,254 

0,279 

0,465 

1,02 

0,525 

0,42 

0,420 

0,037 

0,03 

0,067 

0,027 

0,032 

0,419 

— 

0,441 

0,386 

0,380 

0,128 

0,188 

0,128 

0,135 

0,131 

0,47 

0,42 

0,70 

0,63 

0,48 

0,05 

-0,19 

-0,04 

-0,10 

-0,07 

-0,17 

0,037 

0,024 

0,039 

0.034 

0,036 

7,30 

7,86 

7,88 

8,39 

5,88 

13,73 

10,08 

10,11 

10,97 

11,17 

1,72 

1,34 

2,50 

1,90 

2.08 

558 


Weinstatistik  für  Deutschland. 


B.  Weine. 


Weinbanbezirk : 

(Dr. 


Lfde.  Nnmmer: 


Gemarkung: 


Lage: 


19 


Hillesheim 


Gute  Lagen 


Traubensorte: 


Bodenart: 


Wurde  künstlicher 

Dünger  angewandt? 

welcher? 


20 


21 


22 


Iffiersteln 


Rothe 
Schmitt 


Waren  d.  Reben  krank? 


Zeit  der  Lese: 


Nein 


Oesterreicher 


Thonschiefer 


P2O5,  K2O,  N 


Edelfäule  z.  T. 
Trocken- 
beeren 


Oppenkeim 


Daubhaus 


Oesterreicher 
u.  Riesling 


Sprand- 
llngren 


Arrach 


Traminer, 
Oe.  a.Eleinbg. 


Grand,  ge- 
mischt mit 
Letten 


Nein 


9,  October 


Taubenmist 
und  Gemisch 
von  Stein-  u. 

Holzkohlen- 
asche u.  Pfahl 


Reben  ges^ 

Trauben  z.  T. 

edel  faul 


21.  October 


Spec.  Gewicht  150  C. 
Alkohol.  Gewichts  0/0 
Extract  %.  .  .  , 
Mineralbestandtheile  ^jo 
Freie  Säuren  o/^.  . 
Flüchtige  Säuren  0/0 
Fixe  freie  Säuren  0/0 
Gesammt  -Weinsäure  o/q 
Freie  Weinsäure  o/q 
Glycerin  o/q  .  .  . 
Zucker  0/0  ...  . 
Polarisat.  OW.  200  mm  R 
Phosphorsäure  P2O5  0/0 
100  Alkohol :  Glycerin 
100  Extract:  Asche  . 
Säurefreier  Extractrcst 


0,9982 

647 

2,48 

0,312 

0,50 

0,052 

0,431 

0,150 

0,44 

—0,17 

0,036 

6,77 

12,60 

1,98 


0,9962 
10,07 
3,18 
0,298 
0,510 
0,052 
0.446 
0,09 

0,88 
0,208 
-0,10 
0,046 
7.98 
9,40 
2,67 


0,9954 

8,98 

2,78 

0,190 

0,645 

0,060 

0,570 

0.202 


0,9979 

6,34 

2,10 

0,253 

0,480 

0,031 

0,441 

0,143 


0,88 

0,59 

0,133 

0,077 

0,17 

-0,14 

0,030 

0,030 

9,81 

9,36 

6,83 

12.08 

2,14 

1,62 
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Rheinhessen. 

Xayrhofer.) 

Jahrgang  lß97. 

23 

24 

25 

26 

Maxima 

Sprend- 
llngen 

Venders- 
heim 

Venders- 
heim 

Winters- 
lieim 

• 

Weinheimer- 
weg 

Verschiedene 
Lagen 

Verschiedene 
Lagen 

Donar 

i 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

1 
Oesterreicher 

Oesterreicher 
und  Riesling 

Letten 

— 

— 

Minima 

Stallmist 

Nein 
(StaUmist) 

Nein 
(Stallmist) 

•  — 

•Beben  gea.y 

Trauben  z.  T. 

edelfaul 

Blattfall 

Blattfall 

Nein 

28.  October 

28.  October 

28.  October 

— 

0,9977 

0,9983 

0,9982 

0,9992 

7,73 

6,27 

5,70 

5,89 

10,07 

5,38 

2,68 

2,382 

1,95 

2,36 

3,18 

1,95 

0,266 

0,206 

0,191 

0,260 

0,312 

0,190 

0,765 

0,840 

0,720 

0,645 

1,02 

0.420 

0,020 

0,035 

0,022 

0,050 

0.067 

0,020 

0,740 

0,797 

0,693 

0,582 

0,852 

0,370 

0,158 

0,195 

0,214 

0.195 

0,218 

0,09 

0,69 

0,60 

0,44 

0,42 

0,99 

0,42 

0,153 

0,151 

0,678 

—0,69 

—0,14 

—0,10 

-0,21 

— 

— 

0,032 

0,0258 

0,025 

0,039 

0,046 

0,0172      • 

8,88 

9,61 

7,83 

7,U 

11,78 

5,88 

9,91 

8,65 

8,82 

11,04 

13,73 

6,79 

1,92 

1,54 

1,23 

1,72 

2,67 

1 

1,23 

S60 
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Weinbanbezlrk :  Rheinhessen. 

Prof.  Koch.       Jaiirgang  1896  u.  189 


s 

äS 

1 

Säure       G 

1 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

pro  Mille  ;0e 

1 

« 

CO 

r-     1  «0 

« 

fO      9i 

Od 

Oi       0 

s 

h5 

00 

00 

oc 

1^ 

^^^ 

»-H 

t— ^ 

»-H 

1 

Oppenheim, 

An.  d.  Wasser- 

Burg., RuL,  Oestr.  u. 

1 

Gärten 

maschine 

Oct. 

viel  Riesling 

— 

12.7   - 

2 

Baumschnl- 

1 

gewann 

Burgunder,  Ruländer 

— 

11,5   - 

3 

Herrenweiher 

Rul.,  Burg.,  Gutedel 

— 

13,2    - 

4 

» 

14,3 

12.3  1  ^ 

bi«     8^ 
18,7 

b 

Grohfuss 

2/8  Rul ,  V»  Burg. 

— 

13,9  - 

6 

« 

1/2  Rul.  1/2  Burg. 

12,4   - 

7 

• 

Ruländer,  Burgunder  ,14,8 

13.3  81 

8 

Kette 

Ruländer,  Burguuder 

12,9   - 

9 

Krämereck 

2/8  RuL,  Vs  Burg. 

12,2  - 

10 

An  der  hohen 

1 
1 

Brücke 

Alle  Sorten 

14,0,- 

11 

n 

Ruländer,  Burgunder 

' 

12,3   - 

12 

Rohrgasse 

Rul.,  Burg.,  Kleinb. 
Oestr.,  Gutedel  etc. 

11,2   - 

1 

13 

Dienh.  Chaussee 

Burgunder              —    12,1 1  — 

14 

» 

Rul.,  Portug.,  Oe.,  Ries. 

-    13,9 1- 

15 

» 

Ruländer  u.  Burg. 



10.1   - 

16 

Grundgarten 

1/4  Ries.,  Rul.,  Burg. 
1/2  Oestreicher 

9,0 1   9,7  iSi 

17 

Postgarten 

Riesling 

—    14,5 

— 

18 

Oppenheim- 
Dienheim,  Berg- 

lagen 

Schlosshg.  Hang 

12./X. 

Oestreicher              — -  Il0.9 

— 

19 

,     Reservoir 

14./X. 

1   —  1 10.9 

— 

^0 

]l 

9                         > 

17./X. 

Riesling 

11,9|13,8:7$ 

21 

• 

Schlossherg 

19./X. 

Riesling  u.  Traminer 

—    13.1 

— 

^2 

» 

28./X. 

dasselbe,  Nachlese 

—    10,0 

■— 

23 

Zuckerberg 

15./X. : 

Oestreicher 

6,7  10.1 

ii 

24 

n 

15./X. 

Riesling 

9,7  13,1 

84 

25 

Zuckrb.  Nachlese 

26./X. 

Oestreicher 

— 

9,7;  - 

26 

ff            » 

28./X. 

Riesling 

-inji- 

27 

Hmt.  d  Schloss 

19./X. 

Oestreicher 

—  12.5 

28 

ff 

25./X. 

» 

— 

12.7 

-. 
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Welnbanbezirk :  BhelnhesBen. 

PhiC  Kooh.        Jahrgang  1896  u.  1897. 


3j 


Säure 
pro  Mille 


Grade 
Oecbele 


Oppenheim- 
Dieoheim, 
Berglagcn 


Hint.  d  Scbloss 
Kehrweg 


Herrenberg     | 
Vnt.  Herrenberg. 


Ober.  Herrenberg! 
Hcrrenberg      j 


Stadtgraben 

Sactträger 


26.;x.  I 

5./X.  I 
24./X. , 

5./X. 
17.;X. 
20.;X.  I 

i9.;x.  I 

2ß./X. 
26./X. 
13./X. 
13./X. 

17./X. 
24./X. 

8./X. 
24.fX. 

4./X. 


Oestreicher 
Kalander  Vorlese 

Oestreicher 

Oestr.  faule  Torlese 

Oestreieher 

Riesling 

Oestreicher 

ÜestreiduT  Nadilcse 

Riesling  Nachlese 

i)(  Riesl.,  »/i  Oeetr. 

i/i  Kiesl..  i/i  Oestr. 
'/s  Riesl.,  *h  Oestr. 
'/s  Oestr..  Vs  Rieal- 


i/a  Riesl.,  »/»  Oestr. 

»/a  Oestr.,  '/»  Bieal. 
24./X.  I  — 

ll./X.  I  Üestr.,  etwas  RiesliDg 
13./X.  I  i/i  Riesl.,  i/»  Oestr. 
14./X.  i/i  Biesl.,  »U  Oealr. 
17./X.  I  Oestreicher 

26./X.  .3/5Ries.,»/&Oe.Nachlese 
14./X.  I    '/s  ßiesl-,  »/a  Oestr. 


21  ./X.  1                  - 

Goldberg  oben 

21./X.!           Oestreicher 

21./X.  1    Vs  ßiei»!-.  V»  Oestr. 

Güldberg 

ll./X.            Oestreicher 

i2.;x. 

19./X.!    i',  Kiesl.,  B/s  Oestr. 

21  /X.  1    i/i  ßissi-  Vi  Oestr. 

24.;x.| 

Reisckahr 

19./X. .    »/,  Riesl.,  i/4  Oestr. 

23./X.  ■ 

fi  f.  tDiiri.  cbMi. 

XIXVIII.  J»lir«.>i(.    B.  n,  10.  Hr 

—  1 12,7  ■ 

-ii4,3;. 

—  .12.5'- 

—  10.4  - 

—  I  9,7j- 

—  i  10.3 


- 

eiel 

-     8.7 

—  111.1 

—  1 10.5 

-Il0,8 

8.2110.4 

8.8;  8.5 

2.1    9.9 

-'  9,5 

-1  9.1 

9,7  10,5 

-l9.I 

-110,3 

-  Iiu 

— 

10.7 

— 

10,1 

_ 

9,0 

— 

9,0 

8,9 

9.2 

_ 

8.4 

— 

10.5 

„ 

9.5 

— 

8.4 

— 

9.4 

_ 

11.0 

_ 

9.8 

7,2 

9.8 

7.2 

7,5 

562 
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Meste. 


Weinbanbezlrk :  Bheinhessen. 

Prof.  Kocb.        Jahrgang  1896  tu  18S 


s 
a 

B 

m 

9 

Gemarkung 

Lage 

Zeit  der 
Lese  1897 

Trauben Sorte 

1 
Säure      G 

pro  Mille  Oe 

CO       r-      ?c 

Od          Cd      ;  03 

00        00     ■  X 

1 

63 

Oppenheim- 
Dienheim, 

—  — , —  — .  — 

Berglageu 

Kugel 

3./X. 

Vs  Riesl.,  2/3  Oestr. 



10,2 

— 

64 

11 

» 

12./X. 

Oestreicher 

9,7 

10,0 

7; 

65 

» 

Kreuz 

17./X. 

i/s  RiesL,  2/3  Oestr. 

8,7 

— 

66 

1» 

11 

19./X. 

1/2  RiesL,  1/2  Oestr. 

8.7 

10,6 

8 

67 

» 

n 

22./X. 

— 

-  7,8;- 

68 

n 

> 

24./X. 

Oestreicher 

8.5 

- 

69 

» 

« 

25./X. 

Riesling 

— 

10,3 

— 

70 

1 

Krötenbrunnen 

4./X. 

1/3  RiesL,  2/3  Oestr. 

8,5 

— 

71 

1» 

n 

13./X. 

J/2  RiesL,  1/2  Oestr. 

9.9 

9,9 

8 

72 

11 

1) 

14./X. 

V8  RiesL,  2/3  Oestr. 

7,6 

8,9  i  7 

73 

» 

1» 

14./X. 

Oestreicher 

—  i  10.4 

1 

— 

74 

n 

« 

17./X. 

Vs  RiesL,  2/8  Oestr. 

—      9,5 

— 

75 

n 

» 

17./X. 

1/2  Oestr.,  1/2  RiesL 

9,0   - 

76 

» 

1» 

19./X. 

V2  RiesL,  V2  Oestr. 

8,8  10,2 

8( 

77 

n 

Daubhaus 

12./X. 

V2  RuL  u.  Traminer 
1/2  RiesL  und  Oestr. 

— 

10,0 

— 

78 

f» 

1 

16./X. 

Oestreicher 

—    10,2  - 

79 

ff 

Guldenniorgen 

5./X. 

7/8  Oestr.,  1/8  RiesL 

8,7 

80 

n 

j» 

12./X. 

Vs  RiesL,  4/5  Oestr., 

—    10,0!- 

81 

1 
n 

Langweg 

12./X. 

Oestreicher 

9,6  10,4  6' 

82 

1» 

M 

13./X. 

» 

—    12,9  - 

83 

j» 

R 

18./X. 

11 

—    11,9  - 

84 

! 

1» 

21./X. 

1/5  RiesL,  4/5  Oestr. 

8,0 

8,3  7; 

85 

T» 

»                              1 

1 

22./X. : 

Oestreicher 

-  i  15,0  - 

86 

11 

Neu  weg 

17./X. 

n 

— 

9,4  - 

87 

j 

Ebenbreit 

17./X. 

» 

10,9 

9,9 '  6( 

88 

» 

n 

20./X. 

Oestreicher  u.  Kiesling 

— 

8,8  !- 

89 

» 

» 

22. /X. 

Mehr  als  1/2  RiesL, 

8,8    8.7  8: 

1 

Rest  Oestr. 
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MosU* 


Weinbanbezirk :  Rheinliesseii. 

Prof.  Xooh.       Jahrgang  1896  Um  1897* 


1 

Säure 

Grade 

i 

i 

Gemarkung 

Lage 

Zeit  d€ 
Lese  18 

Traubensorte 

• 

pro] 

CO 
00 

tfille 

00 

Oec 

CO 

00 

hsld 
1-H 

90 

Oppenheim- 
Dienheiin, 

Berglagen 

Bank 

13./X. 

Oestreicher 

8,6 

9,1 

70 

89 

91 

» 

21./X. 

Vs  RiesL,  2/3  Oestr. 

— 

9,7 

— 

88 

92 

» 

21. /X. 

» 

— 

9,5 

— 

85 

93 

Zwölfmorgen 

20./X. 

»/s  Oestr.,  Vs  Riesl. 

8,4 

— 

82 

94 

Falkenberg 

15./X. 

Oestreicher 

— 

10,9 

77 

95 

n 

17./X. 

— 

10,2 

— 

90 

96 

Buckel 

14./X. 

1/3  Riesl.,  2/3  Oestr. 

10,5 

10,5 

79 

85 

97 

Eselspfad 

15./X. 

1/4  Riesl.,  8/4  Oestr. 

9,2 

9,9 

80 

87 

98 

«1 

18./X. 

Oestreicher 

11,8 

84 

99 

Kandelweg 

lO./X. 

n 

— 

9,3 

— 

80 

100 

9 

20./X. 

» 

12,2 

10,8 

63 

82 

101 

» 

22./X. 

» 

— 

8,5 

— 

95 

102 

» 

25./X. 

1/2  Riesl.,  V2  Oestr. 

11,1 

11,0 

77 

90 

103 

Sohlbrunnen 

11. /X. 

Oestreicher 

9,3 

— 

86 

104 

« 

ll./X. 

« 

9,7 

— 

80 

105 

Hahle 

ll./X. 

» 

— 

12,6 

74 

106 

Tafelstein 

20./X. 

» 

10,1 

8,2 

74 

86 

107 

n 

25./X. 

1/2  Riesl..  V2  Oestr. 

9,8 

7,9 

74 

92 

108 

Moder 

17./X. 

Oestreicher 

— 

9,0 

95 

109 

Geierscheiss 

8./X. 

> 

11,0 

— 

84 

110 

Silsbrunnen 

20./X. 

9 

11,9 

— 

75 

111 

Mittelweg 

25./X. 

9 

12,7 

— 

72 

112 

» 

19./X. 

n 

13,3 

10,7 

63 

74 

113 

Gamben 

12./X. 

9 

— 

9,3 

87 

114 

n 

17./X. 

1/4  Riesl.,  3/4  Oestr. 

10,8 

— 

91 

115 

Rosswiese  unten 

— 

Oe.  mit  sehr  wenig  Ries. 

10,3 

10,1 

71 

82 

116 

,         oben 

— 

1/3  Riesl.,  «/s  Oestr. 

11,2 

10,7 

77 

92 

117 

Nierstein 

Heiligebaum 

-— 

Riesling 

10,1 

— 

80 

118 

11 

Rohr  (Auflangen) 

25./X. 

Oestreicher 



9,9 

— 

89 

40* 
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Weinbaabezlrk :  Bheinhessen. 

Prot  Koob.        Jahrgang  1896  u*  18i 


a 

fe  o> 

Säure       < 

E 

SS 

i 

Gemarkung 

Lage 

'S2 
•3  S 

Traubensorte 

pro  Mille  0 

OS          CS         - 

00        00       0 

119 

Nierstein 

Rohr  (Auflangen) 

25./X. 

Oestreicher 

1           ! 
—      8,5  - 

120 

» 

Orhel 

17./X. 

ff 

-      7,8-- 

1                   1 

121 

« 

n 

21./X. 

ff 

-      9,6   . 

122 

n 

» 

25./X. 

ff 

■    8,5'. 

123 

» 

ff 

28./X. 

Oestr.  und  Riesl. 

-      7,5. 

124 

« 

Streng 

20./X. 

1/2  Riesl.,  1/2  Oestr. 

-      7,6  - 

125 

9 

ff 

21./X. 

Oestreicher 

—      8,5  - 

126 

n 

Foggenberg 

— 

ff 

—    ,      9,4;- 

127 

» 

Fuchsloch 

— 

Riesling 

10.1    - 

128 

" 

Oberes  Thal 

Oestreicher 

-      9,4   - 

129 

» 

Schmitt 

— 

ff 

-'    9,4. 

130 

*» 

Gute  Schmitt 

— 

ff 

—  111,2  - 

131 

" 

Kelterbaum 

— 

Englerths  Rebe 

- ;  16.0 

- 

132 

N 

Kirschblatt 

— 

Oestr.  und  Riesl. 

— '  9,4 

- 

133 

II 

Galgen  berg 

— 

Oestreicher 

—    9,8 

134 

Nackenheim 

Rothenberg 

Oestreicher,  2.  Auslese 

—  |lO,2i- 

135 

» 

ff 

— 

Oestr.  faul,  Nachlese 

— 

9,6  - 

136 

!• 

ff 

— 

Riesling  faul 

— 

10,5'- 

137 

W 

ff 

— 

Riesling  grün 

—  10,0 1 - 

138 

II 

ff 

Oestreiclier  Auslese 

-  ,10.1,- 

139 

» 

ff 

— 

Oestr.  und  Riesling 

-  !    9,7  - 

140 

9 

Weiersborn 

— 

Oestr.  und  Riesling 

1    9,0'- 

141 

Schwahshurg 

Ebersberg 

— 

Oestreicher 

-       9,7'- 

142 

» 

— 

— 

Portuffieser 

-  il3.1  - 

143 

w 

Ebinb«rf  KiUeck 

— 

Oestreicher 

—      7.0  - 

144 

* 

Griebeisloch 

— 

Portugieser 

-      9,1'- 

145 

11 

Federberg 

Oestreicher 

-  1    7.5^- 

146 

ff 

Berg 



ff 

147 

» 

Wartthurm 

ff 

-    10,3  - 

148 

1» 

Leimen 

— 

Riesling 

— 

15.6 
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Weinbanbezirk :  Kheinhessen. 

Prof.  Koch.       Jahrgang  1896  tu  1897. 


&S 

Säure 

Grade 

Gemarkung 

Lage 

^2 

^    SR 

Traubensorte 

pro  Mille  lOechsle 
«o       t*      CO     t* 

O)         Oi        0>      Oi 
00         00        00      00 

9 

Schwabsburg 

Leimen 

Oct. 

Biesling 

11,4 

— 

74 

0 

fi 

Kupferberg 

11 

Oestreicher 



10,0 

63 

1 

9 

Domthal 

» 

t» 



10,1 

— 

79 

2 

> 

n 

« 

»t 

8,0 

— 

95 

3 

* 

» 

9 

»t 

11,6 

— 

78 

4 

» 

Orbel 

9 

t» 



7,9 

— 

101 

5 

Guntersblum 

Sand 

9 

Oestreicher 



10,0 

— 

75 

6 

» 

Vogelsgärten 

9 

Kiesling 



11.4 

— 

90 

7 

it 

— 

n 

Oestreicher 



11,0 

— 

77 

8 

» 

Bompfad 

11 

Grobriesl.  u.  Riesling 

16,0 

78 

9 

Ludwigshöhe 

9 

Oestreicher 



11,3  — 

72 

0 

Waldülversheira 

Schwarzstück 

It 

— 



12,2  — 

76 

1 

Farrenberg 

— 

n 

Oestreicher 



12,2 

— 

74 

2 

Zwingenberg 

— 

9 

— 

13,5 

— 

77 

3 

Walheimerhof 

— 

II 

Oestreicher 



12,2 

— 

65 

4 

Dalheim 

9 

— 



10,5 

— 

69 

5 

» 

— 

9 

— 

— 

13,4 

63 

6 

Dolgesheim 

9 

— 



12,6 

55 

7 

» 

— 

• 

— 



10,5 

66 

8 

Weinolsheim 

— 

n 

11,3 

— 

68 

9 

Dexheim 

— 

»1 

— 



12,0 

— 

57 

0 

Gau-Odemheim 

9 

— 



10,4 

— 

60 

1 

Hillesheim 

9 

— 

11,9 

— 

72 

2 

It 

— 

It 



12,5 

— 

57 

3 

Harxheim 

— 

9 

— 

10.0 

— 

97 

4 

Sörgenloch 

H 

— 

9,0 

74 

5 

» 

11 



7,9 

— 

77 

6 

Lörzweiler 

Hohberg 

It 

— 



9,4 

— 

73 

7 

n 

— 

It 

— 

8,6 

— 

64 

8 

9 

It 

— 



9,4 

— 

65 

1 
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Welnbaabezirli : 


4-  Moate. 

(Dr. 

äl 

S 

=1.^ 

1   lU  .; 

a 
a 
ig 

Gemarhang 

Lage 

Bodenart 

^ 
M 
« 

Traubensorte 

'•Üs 

11 Ü 
0 

1   i5-^i 

3  i 

tS! 

"f'' 

%  lll " 

1 

AUbach 

Gejmherg 

Eies,  Kalk 

B./I. 

Oest.  Biesl , 
Tramin  er 

0    '  l,O690 

2 

Auerbach 

SthlosBberg 

Uss 

IUI 

Oesterreicher 

Sd.1.1  1.0552 

3 

R«ttbcrg 

Stein 

Riesling 

*:'JI  1.O60B 

4 

" 

Scblossbcrg 

LQss 

■ 

Oesterreicher 

««1.1 

5 

liottberg 

Stein 

Riesling 

Oesterreicher 

0    '  1,0600 

6 

Landakron 

Lösa.  Lehm 

* 

0      1,0710 

7 

EichPnpöhl 

Sand 

0    .l.OTffi 

8 

Schien 

LOM.  Lehm 

0      1.O800 

9 

Im  Friesen  berg 

Stein 

0    .  1.0T» 

10 ! 

Köhlereberg 

Eies,  Lehm, 

Oest.,'meal. 

0    11.0853 

Stein 

1 

11 

Hofgnt 

Füretenlager 

LOjs.  Lehm 

Oe.,Tr.,Burg. 
Veltliner 

0    11,0698 

12 

Auerbacber 
Kalilersbcrg 

Kies,  Lehm. 
Stein 

■ 

Oest,  Biesl. 

0    1 1,1100 

18 

Auerbacher 

Rottberg 

Ertthenbcrg 

Stein 

Riesling 

0      1,0760 

U 

Betuheim 

Eies 

Oest.,  Biesl. 

i 

0      1.OT60 

15 

Hemfiberg 

LOss 

»-iL 

TS 

-^;«-  1,08« 

16 

Hässler 

zti 

1.06» 

171 

Gewann 

s 

S 

1.O750 

18 

Palus 

Kie»."8and 

i;o6« 

19 

Gemischte  Lage 

Kies.  Stein 

0 

1.0720 

20 

,1 

KlRl,l.,rj,- 

Stein 

Ma. 

1,08U 

21 

Kalkgasse.  Meyer 

Verw.  Granit 

»h  Riesling, 

i/s  Oesterr. 

d. 

0 

1,0300 

22 

Weisser  Bain 

Lsas 

It/i 

Oesterreicher 

F 

1,0790 

23 

Bienen  garten 

'  0*1 1,06» 

24 

Im  Sdi!>,s.berg 

Stein 

Oest.'HiesL 

0    !1.05S8 

25 

Im  Eckweg 

Steiiikopf 
Weiser  Rain 

Lehm 

0      I.06M 

26 

Stein 

KiesL,  Oest. 

0      1,07» 

27 

LSss 

Oesterreicher 

0      1,059* 

28 

Steinkopf 

Stein 

'.        Riesling 

%VS:  *'*^* 

29 

Im  Hohenstock 

LSss 

.    Oesterreicher 

öl  1.06» 

30 

Im  KasB 

0     1.07W 

31 

Im  Bhnzig 

0 

i.osa 

WeinsUtistit  fDr  Dentachlsnd. 


Bergstrass« 

(Hessen). 

Jahrgang  3897. 

.     ^.,    siä. 

i>^,.n.M 

-II 

1 

|„            £    1    i.^    i  ^-P  '    ..  O   '    =, 

o 

3 

5 

SS  . 

g 

1 
1 

P 

1    '    1 

1    '    E 
5|3 

P 

If 

11 

II 

II 

SO 
33 

l 

»h 

•i'o 

'fe 

-*, 

".11 

tft) 

«») 

•f'» 

■ft 

•(0 

«ib 

* 

^ 

-7,M 

18.14 

3,48 

14.66 

7,23 

7,43 

1,0277 

1,2900 

0.0610 

0.3550 

0,0246 

0,0385 

0,0126 

0,0113 

1 

-5.60 
-7,03 

14,49 
15.97 

8,70 
2,65 

10,79 
13,32 

5,39 
6,.56 

5,40 
6.76 

1,00191,3000 
1,0305  1,1405 

O.023O 

0,2782 
0,2819 

0,0118!o.0401 
0,0129,0.0421 

0,0112 
0,0121 

Q.0152 
0,0161 

-«,91 

18,45 

3,01 

15.44 

7.71 

7.73 

1,0026,1,0050 

0,0340 

0,3191 

O,OI30!o,O439 

0,0110 

0,0156 

!-■, 

2.<)S 

19,18 
15,18 

cru 

C.A^ 

\.ü]r.A 

1.3500 
1.1100 
.■,-700 

I.IIMOO 
l.n'.OO 

0,8250 
1.1620 

0 

0.0213 

0 
0,0160 

0.2909 
0,3324 
0.3291 
0,3281 
0,3710 
0.3512 

0,3760 

0,0138 
0,0142 
0.0151 
0.0126 
0.0204 
0,0210 

0.0190 

0,0441 
0.0510 
0,0-^29 
0,0540 
0,0369 
0.0491 

0.0330 

0,0120 
0,0129 
0.0131 
0,0100 
0.016S 

0.OI68 
0,0142 
0,0148 
0,0162 
0.0152 
0,0172 

0,0194 

-6,901835  3,17 

7,49 

7,69 

1.0267 

0 

0,0117 

-11,1!  29,02 

5.0, 

23,95 

!I.9I 

13,1)1 

1.0059 

0.87OO 

0,0360 

0,3639 

0,0170 

0,0490 

0,0128 

0,0178 

—7,30,19,99 

3.99 

16.00 

7,99 

8,05 

1,0075 

1.0500 

0,0231 

0,3018 

0.0165 

0,0391 

0,0121 

0,0164 

— 7,42'19iii'':l'nif;.?f''«44 
— 9,24;2'2,11  1-:  IT  'i-.,. 

-VU 

1.0047 
1,0046 

1.0350 
1.0350 

0 

0,3412 
0.4130 

0,0180 
0,0144 

0,0510 
0.0390 

0,0120 
0,0118 

0.0129 
0,0174 

— M7u;.i> 
— 7,601  ;-i.7_ 

— 7,61 ;  18,9a 
—9,00  21,45 

4,äa 

U.7- 
U,6Ü 
16,92 

7;3i 

8,41 

■■l'J 
.-.40 

7,S5 
8,51 

1.0212 
1.0124 
1,0109 
1.0055 
1,0119 

1.1250 
0.9370 
1.0800 
1.1020 
1,1850 

0 
0 

0 

0,4298 
0,4750 

0.0172 
0,0143 

0,041  OiO.Ol  16 
0,0401  f0.01 17 
1 1;'.'.7'0,0169 
■"■■:!Mi,0I5a 
:7  0.0129 

0,0164 
0,0166 
0.0189 
0,0176 
0.0127 

-8,02,21,05 

US 

16,92 

8,45 

8,47 

1.0024 

1,0500 

0     y,.C",'ni,>iiii...,i'  .jij^O.Olie 

0.0121 

-8.20 

20,78 

3,18 

17,60 

8,75 

8.85 

I.OIU 

1,1620 

0 

0,4470 

0,0212 

0.0369 

0,0211 

0,0169 

-e.72 
-6,60 
-7,10 

-7,30 
-6,50 
-8,18 

16.29 
14.44 
16,82 
18,93 
15,66 
a).78 

2,97 
2.56 
IM 

ios 

13.32 
11.88 
15.16 
15,18 
14.18 
16,75 

6,68 
5,92 
7,49 

7,58 
7,07 
8,35 

6,74 
6,96 

7,67 
7,60 
7.11 
8.40 

1.0243 
1.0068 
1.0240 
1,0026 
1,0057 
1.0060 

1,2450 
1,2450 
1.1250 
0,9750 
1,3050 
1.O40O 

0,1075 
0.0450 
0,0375 

0 

0 
0,1050 

0,3470 
0.3940 
0,33:10 
0,3560 
0,3220 
0,2860 

0,0164 
0.0159 
0,0206 
0,0122 
0.0122 
0.0212 

0,0390 
0.0423 
0.0376 
0.0357 
0.0521 
0.0395 

0,0189 
0.0111 
0,0170 
0,0199 
0,0174 
0.0170 

0,015fi 
0,0210 
0.0133 

0,0144 
0.0149 
0,0157 

-6,47 

-7,50 
-5,20 

16,55 
19,19 
13,74 

3.« 
3,?5 
2,77 

13,12 
15,44 

10,97 

6,52 
7,70 
5.45 

6,60 
7.74 

5.52 

1.0133 
1,0052 

1,0128 

1.0200 
1,3200 

1.2750 

0.0301 

0,0292 

0 

0.3210 
0,3090 
0,2905 

0,0102 
0.0145 
0.0123 

0,0410 
0.0420 
0,0384 

0,0165 
0.0176 
0,0133 

0.0160 
0,0149 
0.0149 
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B 
B 

0 


32 
83 
34 
35 

36 
37 


38 


39 


40 
41 


42 


48 
44 
45 
46 

47 

48 


Gemarkung 


Heppenheim 


>» 


>» 


Jagenheim 


Lage 


Seeheim 


* 


Schönberg 


Zwingenberg 

R 
9 


9 


Eirschenecke 
An  der  Kappel 
Im  Maiberg 
Galgenliflgel 
an  der  Bein 


Scbloss 
Heiligenberg 


Hauböhl 


Heikel 

Hofgut 

Fürstenlaeer 

In  der  Rossbach 

Im  Erätzert 


Steingeröll 

Grübel 

Braunert 

A  sporn 

Braunert 
Wallrath 


Bodenart 


9 


Traubensorte 


S4. 


0 

s 

a 

12 

»4 

•ß 


Löss,  Eies 
Löss 
Löss 
Sand 


»» 
Eies,  Letten 


»f 


M. 


9 
9 
9 


Oest.,  Riesl. 
Oester  reich  er 


9 


Löss 


7./I. 


>» 


Löss,  Lehm 


Leichter 
Lehm  mitEies 
u.  Lössboden  | 

Löss 

»» 
Lehm,  Eies 

Löss 

Lehm,  Eies 
Eies,  Löss 


* 


12.|X. 


I7.IX. 


Oest.,  Hiesl. 

Burg.,Limbg., 

St.  Laurent, 

Portugieser 

Riesl.,  Oest., 
Ruländer, 
Traminer 

Oesterreicher 


Opst.,  Tram., 

Burgunder, 

Veltliner 

Gem.  Satz 


Oest.,  Riesl 
12.|I.'  Oesterreicher 

*  Oest.,  Riesl., 
Trollinger 

Oesterreicher 

*  ;  Oest.,  Riesl., 
Traminer 


Maxima : 
Minima: 


o 

■*^ 

> 

Ol 

0 

M 

ä 


S 

o 
ex, 

s 

c 
o 
u 

V 


I 


0 
0 
0 
0 


Saaer- 
flole 


0 


0 
0 
0 
0 


•2  8 

st    «5 

00*0 


1,0650 
1,0570 
1,0600 
1,0698 


0      1,0715 
0      1,0785 


0    11,0820 


1,0794 


l,0720i 
1,0778 


0    .1,0779 


1,0590 
1,0620 
1,0790 
1,0665 


0  !  1,0770 
0   1,0750 


1,1100 
1,0523 
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Ilf 


Jahrgang  1897. 


11 
£■3 


Ü^ 


1  14,97  3 
8  15.76  2 
1  18,35  3 


4  13,74 
311.14 
2  13,74 

T\n,r 


-8,21 
—7,99 


81.68^98 
20,89  3,94 


15,50,3.6311, 

"6,29  2.97  13. 

iO.78  4,50. 16.28 

417.48,3,3014,18 


~it,a  29,02!5,O7  23.95 
-5,20 13,74 1,48  10,7ft 


3791,2000  0,04010, 

5  0.9928  1,2550  0.0191  0,3080 
9  1,005811,3200  0.0528,0.2970 

6  1,0054  1,1250  0,07  500,f 


0,0219 
0,0198 
0,0151 
0,0144 


0.0510  0.01340,0- 
0.0480lo.01380,0 

[0,0n8i0,0' 

0,0414lo,0157j0,0: 


413050 
.5  1.0120 


0,1102 
0,1167 


0.! 

0,3552 


0.02 
0,0180  0, 


6.61 6,71 
8.09 '8,19 
7.047,14 


1.0151 1.1620 
1.01241,1100 
1,0142  o,aooo 


0,2160  0, 
0,1050  0, 
0,0640  0, 


19  0,0182  0, 
tO  0,0103  0, 
10  0,0160  0, 
.0  0,0159  0, 


0,0179  , 

0,0210  . 


10  0,01200,0150  , 
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Weinbanbezirk: 


A.  Motte. 

(Dr. 

J 

Gemarknng 

Laire 

Bodenart 

J 

1 

Traubenaorte 

1 

J 

.ti 

i 

1 

=5i 

1 

aroa-Uuli.lt 

Stachelberg 

LSSB 

»1 

Oerf..s/,Rioal 

0 

1.06S4 

2 

„ 

, 

0 

1.0671' 

8 

Neuberg 

Kiea 

, 

Oesterreicher 

0 

1.0510 

4 

„ 

, 

_j 

0 

l,0^h 

S 

Aaf  der  Platte 

Lehin,  Kiea 

tiJl 

Riesling 

■1 

0 

l,053l' 

< 

Im  Ziegelwald 

Uta 

UJl 

Oesterreicher 

E 

0 

1,0652 

7 

Steinkrück 

Stein 

GwkU»  Stti 

£ 

0 

1,0855 

8 

„ 

. 

M 

0 

1.0851' 

9 

Sandhecko 

Kies 

Ocaterreicher 

0 

1,0530 

10 

Im  Klingel 

Letten 

, 

GiniKhIir  Stli 

1 

0 

1,0683 

11 

Henbach 

Am  Baibacher 
Weg 

" 

0«..GiHl.,«iM.I 

•■■' 

I,O710 

12 

„ 

Rothe  Aecker 

Kies 

Oest..  Eiesl. 

^ 

0 

1,0554' 

13 

„ 

„ 

Kies.  Lehm 

BiesL,  Oest. 

d 

0 

l,O570' 

14 
15 

■■ 

;; 

Letten,  Kies 

Oest-,  Bieal. 

0 
0 

1,049«. 
1.0795 1 

le 

Ilfii-Dwlidl 

Stachelberg 

Kies,  Letten 

, 

KiHl.,  0«',  iiM 

2 

0 

1,0590, 

17 

„ 

Seiden  borg 

. 

aiui.,aii«iti,Ot. 

Ä 

0 

1.0613 

18 

Hanig 

LBaa,  Lehm 

0<„U>ittM.IUwl. 

0 

1.049-2 

19 

Honig  Neaberg 

„ 

0 

1.O560' 

20 

Nenberg 

Kies 

0 

1.0579, 

31 

Stachelberg 

" 

Oeat.,'EieBl. 

0 

1.0490' 

M& 

inia: 

1,0855 

Mi 

ima: 

1.O490 

PfeifOT«lJ 

Verwitterter 

»V 

SjlTBner, 

1  rother  Sand- 

Riesling 

1     stein  mit 

■ 

wenig  Thon 

1 

• 

Welnbaabezlrb: 


Weinstatistik  fQr  Dentscbland, 


Odenirald  (Ue§seii 

H.  Weller.) 

)• 

Jahrgano  1897 

ll 

1i 
IS 

i!5„ 

I>...ü.ind 

it 

1     1       £  1   i4i 

IUI 

lo 

»  - 

o 

1 

is: 

1 

'S, 

1 

1 

1 

1 
i 

i 

li 

11 

i 
j 

le 

Oh 

°fo 

«o 

% 

1(0 

•Vo 

'h 

"(0 

»h        «e 

in, 

"* 

—  702 

17  9H 

Z^ 

14  18 

706 

7P 

10085 

10050 

..   '      1                1  ,. 

>i«. 

-7O0 

17  "1 

1 05  14  66 

35 

7  31 

09946 

10200 

0  04                                                     140 

—  jIO 

IS  39  S  17  10  •'2 

4  73 

5  49 

11607 

11400 

110    , 

-    s«U        rm    1 

491 

^66 

11527 

11400 

U           i                  i                UU129    , 

14         -1    i      4o24 

530 

1  0114  1  1850 

01010027«     OUitiOÜfe  |001,tlj00120 

11           n   4673 

Ol 

1  0416 1  0450 

0)4500'  6000151J0033  00118|oOI30 

—     lU           4      !    J2 

914 

9  18 

1  0044  0  9300 

0 

03740001  4    Ol           rt       )24fl 

«0        4H    11    bO 

8  77 

8  83 

1006809450 

0 

0  4020 

l34 

4j  itfi        noo 

5  40 

5  60 

1  037oll  3050 

00430 

0  2S60 

4J 

-7    71 

I    18 

7  53 

7  65 

1  0159  I  03^ 

00290 

0  3740 

!36 

—  "61 

l'^66 

4  00 

U66 

728 

7  3'« 

1  0137  J  36 jO 

0  0120 

0  4640«    1  i 

" 

u    184 

—  5  61) 

14  55 

31o 

1140 

5  6} 

5  75 

1  0177  1  33-  0 

0092)033000)184 

0  0308 

0  0131 

0  0153 

—  6W 

14  97 

"75 

]0  93    ifi''iuni''3        J)l0^^o^ 0  1195 

0  0305 

0  0129 

0  016O 

5461303 

2  69 

1                                                     1  0 

0  0310 

0  0128 

0)170 

—  10  58'>092 

1991                                                                      131 

0  0446 

0  012b  0  0168 

—  6  7015   0 

a-iGi                                                 1 

0  029^ 

0  008«  ) 0130 

7      Klo 

1     11                                   u              uiai 

O03'>0 

0  009100136 

4    1 

1  OUöÜ  Ü  M400 

0    j0340Ü001  i 

0  0390 

0  0094  0  C 121 

—  5         l 

2  1  »  0,1    000 

0     0  3500  00176 

0  0S91 

0011000151 

■iO    1 

44            4       4  9110124 

129« 

0     0  -t-      Ü    1 1         iJ 

n  j)!"! 

-5  46,1"« 

"1    10   '»13*    381007 

100a) 

0  040                                                   l'O 

—  103822  82 

5*1 

18  9S  9  45 

9  48  1  1607 

13650 

Olü                                                      40 

!,. 

—  495 

12  87 

199 

9  76 

473 

490 

0  9946 

0S400 

0 

1  0 

-  4.16  10,90  2,54   8,36  4.16  4,20  1,0096  1,3440  0,0230  0.3630  0,0102  0.0341  0 
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Weinbanbezirk : 


B.  Weine. 

. 

(Dr. 

fc4 

s 

B 

Ge- 

Zeit 

1   ^    00       . 

Trauben-  '^'S© 

0  M 
0 

s 
8 

1 

r      1 

TS 

markung 

Lage 

Bodenart 

der 
Lese 

Sorte 

"3  'S 

eo    S 

ÖS 

'S 

'S 

-ß 

H 

e9 

Cm 

^           \< 

0/0         % 

1 

Auerbach 

Rottberg 

Stein 

26./X. 

Riesling 

0,9970 

4-0 

9.43 

2,3604  O,630fl 

2 

»» 

Schlossberg 
Ealkberg 

Rottberg 

Löss 

ff 

Oesterr. 

0,9977 

—  0,5 

6,79 

2,2740  0,5180 

3 

it 

Stein 

ff 

Riesling 

0.9971 

—  0,3 

8,67 

2,4294  0,5475 

4 

»t 

Rottberg, 

Stein,  Löss 

ff 

i/sRiesling 

0,9976 

±0 

7.13 

2,2192  0,6380 

Emmenthal 

1/2  Oesterr. 

1 

5 

>f 

Rottberg 

Stein 

ff 

Riesling 

0,9970 

-0,4 

8,21 

2,2308  0,7050 

6 

»» 

NirgireÜieiiberg 

LriH.lyi.SWB 

ff 

Oesterr. 

0.9954 

±0 

8,07  1,93761  0,5830 

7 

»» 

Rottberg 

Stein 

ff 

Riesling 

0,9956 

+  0 

6,78  1,9992  0,7200 

8 

Bensheim 

Vetzersberg 

»» 

ff 

Oe.,  Ries. 

0,9980 

-0,2 

7,80  2,4696;  0,6250 

9 

ff 

»• 

»t 

ff 

j» 

0,9890 

±0 

8.21 

1.8360  0,5830 

10 

if 

Kirch  berg 

»» 

ff 

' 

If 

0.9960 

—  0,2  6,14 

2,2818  0,7330 

11 

»> 

In  der  flewiu 

Löss 

ff 

> 

» 

0.9970 

4-0 

8.21  !2,2832;  0,6750 

12 

♦» 

Hemsberg 

ff 

ff 

1 

f 

0,9980 

—  0.3 

7.80  2.1624.0,6100 

13 

»f 

Hob  berg 

ff 

ff 

1 

1 

0,9988 

4-0 

6,43  2,1820 

0,6900 

U 

>» 

Hemsberg 

ff 

ff 

1 

f 

0,9941 

+  0    7,9411,9474 

0,4950 

15 

He^pnhin 

Bienengart. 

Stein,  Kies 

17./X. 

1 

f 

0,9988 

±0 

6,862,3136 

0,6880 

16 

»t 

Schlossberg 

Stein 

«f 

1 

ti 

0,9978 

±0 

8,00  2,4272  0,6950 

17 

»» 

Bienengart. 

Löss,  Sand 

ff 

■ 

ti 

0,9970 

4-0 

9,14  2,3432;  0,6600 

18 

»» 

Weiss.  Rain 

Löss 

ff 

1 

»f 

0,9960 

±0 

9,21  2,0788;  0,757.5 

19 

Seeheim 

Hitieibenj 
Bdkel,  Bubäl 

Löss,  Sand 

>» 

1 

»f 

0,9960 

-hO 

8,57 

2,1088 

0,6000 

1 

20 

ImptiUi^ 

Steingeröll 

Löss 

ff 

»f 

0,9975 

—  0.2  J6,66' 1,9568  0,6100 

21 

11 

!■  Kriner 

Löss 

ff 

►» 

0,9988j  —  0,2  ,5  89  2,1200i  0.705C 

Iniel,  Alt«  Grabes 

1 

22 

11 

ImWallrath 

Sand,  Löss 

ff 

«f 

0,9949 

—  0.3  8,07i2,1900;  0,4950 

Alf  der  Ebeae 

Maxima : 

0.9988 

—  0,5  ;9.43  2,4696;  0,7575 

Min 

ima: 

0,9941 

±0 

5,89 

1,8360 

O.4950 

Anmerkungen :    Kunstdünger  war  bei  keinem  der  Weine  angewandt  worden.    Alle 

geprüften  Weine 


1 


Büdingen 


Pfefferwald 


SMdriMiirit 

VM|  TMI 


Weinbaubezirk: 

I  I  I  '         '  ; 

^'^•/^-    RiJsK   ^»^^'^.   -^   '6,02  2,3070  1,050'> 
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Bergstrasse  (Hessen). 

H.  "Weiler.) 


Jcihrgang  1897* 


1 


Nicht  flflchtige 

Säuren 

als  Weinsäure 

berechnet 

Glycerin 

Zucker 
gewichts- 
analytisch 

Mineral- 
bestandthcilc 

Schwefelsäure 
SO3 

0 

K 

00 

0 

Kalk 
CaO 

Magnesia 
MgO 

uf  100  Extract 
Mineralstoffe 

^ 
^  « 

\rerhältniss 
100  Alkohol 

Eztractrest, 
säure-  u.  zuck 
frei 

o/o 

o/o 

P 

^/o 

o/o 

0/0 

0/0 

% 

0/0 

-<5 

0/0 

0,5510 

0,6987 

7,41 

0,0530 

0,2212 

0,0242 

0,0361 

0,0192 

0,0114 

9,37 

1,6774 

0,4118 

0,6499 

9,57 

Spuren 

0,2788 

0,0269 

0,0321 

0,0140 

0,0116 

12,26 

1,7560 

0,5064 

0,7892 

9,10 

0,0310 

0,2100 

0,0260 

0,0345 

0,0244 

0,0135 

8,64 

1,8509 

0,5442 

0,6489 

9,10 

Spuren 

0,2300 

0,0214 

0,0307 

0,0244 

0,0178 

10,36 

1,5812 

0,6738 

0,7067 

8,61 

1» 

0,2120 

0,0116 

0,0432 

0,0288 

0,0149 

9,50 

1,5258 

0,5570 

0,5800 

7,32 

>» 

0,2020 

0,0171 

0,0364 

0,0178 

0,0116 

10,42 

1,3546 

0,6330 

0,6402 

9,44 

»» 

0,2948  0,0227 

0,0266 

0,0104 

0,0102 

14,74 

1.2792 

0,5650 

0,6746 

8,65 

•, 

0,2320 

0,0185 

0,0367 

0,0110 

0,0116 

9,39 

1,8446 

0,5130 

0,5857 

7,13 

1» 

0,2164 

0,0184 

0,0329 

0,0165 

0,0109 

11,78 

1,2530 

0,6890 

0,6397 

10,42 

0,0672 

0,2840 

0,0526 

0,0425 

0,0125 

0,0106 

12,44 

1,4816 

0,6423 

0,6959 

8,46 

Spuren 

0,2600  0,0357 

0,0267 

0,0178 

0,0137 

11,38 

1,6082 

0,5690 

0,6357 

8,15 

0,0408 

0,2090 

0,0138 

0,0323 

0,0112 

0,0101 

9,66 

1,5116 

0,6030 

0.5368 

8,35 

Spuren 

0,2432 

0,0278 

0,0340 

0,0126 

0,0113 

11,14 

1,4920 

0,4435 

0,5657 

7,08 

0,2038 

0,0233 

0,0230 

0,0214  0,0116 

10,46 

1,4524 

0,5570 

0,5691 

8,29 

0,2788 

0,0285 

0,0335 

0,0128 

0,0100 

12,05 

1,6756 

0,6048 

0,7098 

8,87 

0,2196 

0,0260 

0,0251 

0,0110 

0,0102 

9,04 

1,7322 

0,5990 

0,6802 

7,44 

0,3704 

0,0385 

0,0426 

0.0188 

0,0106 

15,80 

1,6832 

0,6962 

0,7457 

8,09 

0,2576  0,0324 

0,0246 

0,0136 

0,0159 

12,39 

1,3213 

0,5525 

0,6966 

8,13 

0,3824 

0.0169 

0,0376 

0,0143  0,0117 

18,08 

1,5088 

0,5800 

0,5820 

8,74 

0,0214 

0,2000 

0,0201 

0,0200 

0,0226 

0,0167 

10,22 

1,3254 

0,6558 

0,4890 

8,30 

Spuren 

0,2656 

0,0185 

0,0446 

0,0138 

0,0180 

12,53 

1,4150 

0,3965 

0,8394 
0,8394 

10,40 
10,42 

»t 

0,1896 

0,0352 

0,0279 

0,0216 

0,0124 
0,0180 

8,64 

1,6950 

0,6962 

0,0672 

0,3824  0,0526  1  0,0446 

0,0288 

18,08 

1,8509 

0,3965 

0,4890 

7,08 

Spuren 

0,1896 

0,0116 

0,0200 

0,0104 

0,0100 

8,64 

1,2530 

Reben  waren  gegen  Peronospora  mit  Kupfervitriol  geschützt.    Alle  auf  Borsäure 
enthielten  Spuren. 


Oberhessen. 


0,9901 


0,7777  12,91 


0,1 


0,2200 


0,0298  0,0522  0,0222 


0,0148 


9,54 


1,1570 


WeinsUtistik  fflr  Dentsclilaiid. 


Weliibanbeztrt: 


a 

ll. 

^  w 

i 

-  lil- 

Ä 

Ge- 

.   Zeit 

Tranben-    ~'§s 

°s3 

.3 

^If 

■ä 

markong 

Lage 

Bodenart      <lcr 
Lese 

Sorte 

li 

1 

.j 

a. 

El. 

< 

"ia        "lo 

1 

Gross- 

ümstadt 

StMhelberg 

Ki'u,  Uli» 

2r,./X. 

»!.,&■,  flillJtl 

0,9976 

±0 

i 
7,601,8832 

0,4350 

2 

FpnckM.  UjH 

Oe..  Eies. 

0,9978 

-0,1 

8,07i2.0932 

0.43SO 

3 

„ 

Herrnberg 

Oo.,  Tram 

0,9968  ±0 

8,36:2.4572 

0,7200 

4 

, 

., 

, 

„ 

0,9916H-0 

i»,M2.2.556 

0.63(B 

5 

Steinkröck 

Stein 

„ 

0.9978  —  0,1 

6,93  2,0484 

0,5475 

e 

Neuherg 

Kies 

„ 

0,99«  +  0 

7,80  2,2544 

O^TtB 

7 

Ziegeiwald 

Letten 

„ 

0,993eltO 

8,86  2,4484 

0,4ä(» 

8 

Ttriehnd.  L>pD 

Kies,  Lett. 

Oe.,  Ries. 

0,9970  +  0 

8,36  2,2300 

0,4£0 

9 

, 

SteinkrOck 

Slein 

Oü..  Tram 

0,9980]  +  0 

7,47  2.2224 

0,57» 

10 

1  Ziegel»a!d 

Letten 

., 

0,9980  +  0 

9.07  2,2808 

0.5«W 

11 

TemhHi.  UpiiEies,  Lett. 

Oe.,  Ries, 

0,9945  —  0,07  l».M  2.378i 

0,571» 

12 

Stcinktück 

Stein 

Oe.,  Tram. 

0,9930  +  0 

7.27  2,6276 

0,8K« 
0,57W 

13 

.        1          ,. 

„ 

Ü,9930  +0 

9,07  1.9360 

U 

,        TinciW.  L«u 

Kies,  Lett 

Oe-,  Riea. 

0,9964' ±0 

7,53  2.1640 

0,^ 

t5 

Heubacli '  Am  Rai- 

Uli>,  LtlUt 

Oesterr.. 

0,9%0.±0 

9,00  1,9808 

bacher  Weg 

Portugies. 

1 

1 

16 

!  £olht«Ur 

Kie» 

Oe.,  Ries.;  0,998-^' ±0 

9,91  2,1976 

0.730« 

17 

'ÄufderEichKies,  Sand 

Oesterr.     0.9H35  +  0 

9.92  1,7784' O,7000i 

18 

Sand. 

0.9978  ±0 

9.07  2,0160 

0,3400 

Lett..  Eies 

0,4S« 

19 

Hariltherg  1      Sand 

0»!.,  üäM 

0,9926  +  0 

8.93  2.1720 

20 

'Auf  derEich'  Sandliod.        . 

Oeaterr. 

0,9948  +  0 

8,07  2.2396 

0.S55( 

SI 

Klein-      Staehelljerg  Kies,  Lett.'      , 
rniBtadt  , 

0..,R.,fliWd 

0.99:«  ±0 

8.291.8696 

0.58M 

'         ! 

Maiima; 

0,998.7-0,1 

11),»  2.6276 

0,8->5i> 

Minima: 

0.9910  +0 

7.27  1,7784 

0,43.5» 

1 

Anmerkung;  Kunstdünger  war  bei  keinem  der  Weine  angewandt  wordea. 
Alle  Reben  waren  gegen  Peronospora  mit  Knpferritrial  geschützt.  Alle  auf  Boninrt 
geprQften  Weine  enthielten  Spuren  und  Na.  15  war  mit  Superphosphat  gedOngt. 
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Odenwald  (Hessen). 

H.  WeUer.) 

Jahrgang  1897* 

1 

cht  flüchtige 

Säuren 
8  Weinsäure 
berechnet 

Glycerin 

Zucker 
gewichts- 
analytisch 

Mineral- 
estandtheile 

chwefelsäure 
SO3 

S 

oO 

CO 

0 

0 

es 

0 

00 

100  Extract 
ineralstoffe     • 

A 

hältniss 
0  Alkohol 

SS 

Ä      « 

|2 

^ 

OÖ 

Pui 

S 

V^ 

1 

ö/o 

o/o 

<^/o 

o/o         o/o 

0/0 

0/0 

0/0 

< 

0/0 

0,3570 

0,6813 

8,96 

Spuren 

0,2072 

0,0424 

0,0378 

0,0089 

0.0134 

11,00 

1,4482 

0,3660 

0,6423 

7,96 

0,2392 

0,0250 

0,0412 

0,0092 

0,0103 

11.43 

1,6582 

0,6390 

0,6435 

7,70 

0,3592 

0,0282 

0,0437 

0,0121 

0,0105 

14,62 

1,7372 

0,5270 

0,7561 

7,39 

0,2256 

0,0381 

0,0412 

0,0080 

0,0129 

10,00 

1,625& 

0,4665 

0,6402 

9,24 

0,2724 

0,0428 

0,0317 

0,0087 

0,0106 

13,30 

1,500^ 

0,5400 

0,5273 

6,76 

0,2072 

0,0271 

0,0356 

0,0103 

0,0136 

9,19 

1,6844 

0,4050 

0,7406 

8,36 

0,3978 

0,0179 

0,0417 

0,0103 

0,0122 

16,25 

1.9684 

0,3653 

0,7386 

8,83 

0,2384 

0,0357 

0,0386 

0,0120 

0,0105 

10,69 

1,7950 

0,4890 

0,6157 

8,24 

0,2677 

0,0175 

0,0404 

0,0127   0,0110 

12,02 

l,6524r 

0,4620 

0,6997 

7,71 

0,2280 

0,0180 

0,0297 

0,0170   0,0134 

9,99 

l,740a 

0,4920 

0,7983 

7,47 

0,3768 

0,0224 

0,0282 

0,0121 

0,0109 

15,84 

1,8084 

0,7740 

0,6082 

8,38 

0,3404 

0,0260 

0,0414 

0,0242 

0,0119 

12,95 

1,772& 

0,5130 

0,7882 

8,68 

0,2288 

0,0513 

0,0487 

0,0171 

0,0106 

11,82 

1,3660 

;     0,6460 

0,7364 

9,78 

0,2476 

0,0620 

0,0330 

0,0107 

0,0118 

11,44 

1,4340 

'     0,3560 

1 

0,6901 

7,67 

0,2476 

0,0188 

0,0341 

0,0086 

0,0090 

12,50 

1,545S 

0,6450 

0,7882 

7,95 

0,2356 

0,0250   0,0361 

0,0111   0,0129 

10,72 

1,477^ 

0,6190 

0,7002 

7,06 

0,2000 

0,0357 

0,0376 

0,0141 

0,0108 

11,25 

1,0784 

0,4710 

0,7842 

8,65 

0,2040 

0,0205 

0,0500 

0,0120 

0,0114 

10,12 

1,4760 

0,4200 

0,7646 

8,56 

0,2076 

0,0196 

0,0406 

0,0102 

0,0114 

9,56 

1,6920 

0,4680 

0,7416 

9,19 

0,2020   0,0252   0,0332 

0,0082 

0,0117 

9,02 

1,684& 

0,5160 

0,6290 
0,7983 

7,59 

0,2164 

0,0234 

0,0386 

0,0088 

0,0117 

11,57 

l,284d 

0.7740 

9,78 

Spuren 

0,3978 

0,0620 !  0,0500 

0,0242 

0,0136 

16,25 

1,9684 

0,3560 

0,5273 

6,76 

n 

0,2000 

0,0175 

0,0282 

0,0080 

0,0090 

9,02 

1,0784 
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Wefnbanbezii 
B.  WHne.  , 

(Als  Jungveine  nacli  dem  1.  Abstich  zwischen  1.  I.  und  1.  VII  1898  ontermcl 


Trauben- 
Borte 

11 

100™ 

i 
1 

Gemurknng 

Bodenart 

h 

1| 
SS 

c 

1 

OckfeD 

ReiDer  leichter 

Riealiiig 

0.9977 

2,8220 

0,2604  0 

2 

Schoden 

Beiner  leichter 
Schief»  u.  Eiea 

0.995B 

2,6760 

0.2716  0 

3 

Caniem 

0,9980 

3,1700j  0..5020  0 

4 

Kittel 

KaUfbodea 

KleiBberg 

0,9981 

2.1862  0.1316  0 

5 

, 

0.9983 

2,3920  0,I64o'o 

6 

Wellen 

0,9977 

2,2554'  0,1248  0 

7 

Caäd 

Schiefer 

Riesling 

0.9957 

2,3800[  0,0906  0 

8 
9 

Schweich 
Börsch 

ICieHling  mit 

etwas  Kleinberg 

0,9966 
0,9976 

2,0340  0,1672'  0 
2,93901  0,4828|  0 

10 

Mebring 

, 

0,9981 

1,7650  0,1360  0 

11 

12 

Leiwen 
Trittenheim 

RiesliDg  und 

■ 

0,9983 
0,9942 

2,6876  0.1-260'  0 
2,6472  0,3316'  0 

13 

Neumageu 

0,9936 

2,3412'  0,1275!  0 

14 

0,9936 

2.2114  0.1392,0 

15 

Wintrich 

0,9936  2,4110  0.1395  0 

15 

Dhron 

0.9948  2,4320  O.lSSj'  0 

17 

Pisport 

RiesUng 

0,9969   3.1516  0.1776' 0 

18 

0,9960,3,0180  0,1620  0 

19 

Oiaon 

0.9942  , 1,9700  0.2340  0 

20 

Eesten 

0,9944   2,3342  0.2796'  0 

21 
22 

lIODzel 
Bernkastel 

0,0925    2,0926]  0,2788  0 
0,9945 '2,7144' 0,1736  0 

23 

, 

0.9962    1.98D0' 0,1452:0 

24 

0.9963,2.4920^0,1336,0 

25 

• 

0.9945 

2,2396  0,1076  0 

1             1 
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»sei  und  Saar. 

inell.) 


Jahrgang  1897. 


Wein  enthalten  Gramme 

1 

• 
» 
> 
\ 

1 

ifichtige 
Säure 

Freie 
einsäure 

•S 

00 

< 

o  O 

'S  r?* 

O 

1 

'S 
o 

Verhältniss 

Alkohol  zu 

Glycerin 

S 

OS: 

^ 

CO 

o 

■+3 

< 

5 

100  zu 

S41 

0,0864 

0,2550 

0 

0,1990 

0,0192 

0,0298 

— 

7,80 

0,6151 

7,9 

>94 

0,1188 

0,3150 

0,1075 

0,1590 

0,0096 

0,0202 

— 

— 

8,56 

0,5991 

7.0 

155 

0,0884 

0,4358 

0,0625 

0,1850 

0,0148 

0,0325 

— 

— 

9,27 

0,8442 

9,1 

m 

0,0312 

0,4275 

0,1864 

0,1692 

0,0133 

0,0205 

0,0212 

— 

6,02 

0,7998 

13,3 

?55 

0,0264 

0,4050 

0,1933 

0,1740 

0,0080 

0,0220 

0,0283 

6,40 

0,7088 

11,1 

131 

0,0264 

0,3600 

0,1088 

0.1708 

0,0055 

0,0248 

0,0283 

— 

6,47 

0,7161 

11,1 

175 

0,0764 

0,4538 

0,1763 

0,1660 

0,0378 

0,0218 

— 

8,00 

0,8455 

10,5 

J18 

0,0840 

0,3450 

0,0975 

0,1470 

0,0220 

0,0247 

— 

6,59 

0,7081 

10,7 

»7 

0,0492 

0,4125 

01800 

0,1270 

0,0086 

0,0275 

— 

— 

8,91 

0,8854 

9,9 

m   0,0432 

0,3263 

0,1238 

0,1200 

0,0089 

0,0416 

— 

— 

8,14 

0,8526 

10,5 

(54 

0,0504 

0,2850 

0 

0,1872 

0,0141 

0,0371 

0,0050 

0,0378 

7,39 

0,5262 

7,1 

J81 

0,0680 

0.2960 

0 

0,1836 

0,0117 

0,0263 

— 

9,06 

0,8027 

8,8 

^7 

0,0748 

0,3788 

0,0638 

0,1572 

0,0082  0,0275 

— 

8,98 

0,7301 

8,1 

)97 

0,0504 

0,3325 

0,0138 

0,1830 

0,0181 

0,0328 

— 

8,84 

0,7249 

8,2 

)40 

0,0778 

0,3938 

0,0325 

0,1678 

0,0042 

0,0257 

— 

9,27 

0,7753 

8,3 

m 

0,0548 

0,2960 

0 

0,1768 

0,0090 

0,0463 

— 

8,72 

0,7754 

8,8 

m 

0,0456 

0,3450 

0,0750 

0,1800 

0,0170 

0,0267 

0,0064 

0,0613 

9,63 

0,9774 

10,1 

m 

0,0504 

0,2963 

0 

0,1728 

0,0157 

0,0388 

0,0067 

0,0735 

9,27 

0,9262 

10,0 

JIO 

0,1188 

0,2738 

0 

0,1438 

0,0127 

0,0186 

— 

8,56 

0,7014 

8,2 

)96 

0,0600 

0,2775 

0,0075 

0,1268 

0,0110 

0,0263 

— 

7,87 

0,6481 

8,2 

)88  0,0588 

0,2438 

0 

0,1406 

0,0144 

0,0234 

— 

9,06 

0,7410 

8,2 

)58  0,0672 

0,1950 

0 

0,2604 

0,0175 

0,0435 

— 

— 

10,07 

0,8250 

8,2 

J63  1  0,0528 

0,3825 

0,1125 

0,1840 

0,0240 

0,0303 

— 

8,46 

0,8646 

10,2 

)34 

0,0480 

0,2850 

0,0075 

0,2160 

0,0209 

0,0275 

— 

8,63 

0,8620 

10,0 

t45 

0,0480 

0,3188 

0,0563 

0,1566 

0,0146 

0,0173 

— 

8,42 

0,7691 

9,1 
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nr^'JtZt 

s 

Gemarkung 

TraubcDGortc 

gr^de 

3 
i 

^£ 

K 

Mt 

II 

Jllfiiiil 

ll 

"1 

1 

Diedesfeld 

Oesterreicber 

56,4 

56,5 

56,9 '0,05 

14,^    U.47 

2 

Oeeterreicher  u.  Riesling 

68,5 

68.7 

69,6  0,11 

18,06  1 1555 

3 

Gemischter  Satz 

77,4 

78.2 

86,6,0,42 

20,57    17,98 

i 

EhUt 

Oest.,  Ries.  u.  Gntedel 

67,8 

67,9 

68,3  0.05 

18,37  Il5.« 

5 

Eachbach 

Oesterreicber 

71,3 

71.3 

71,3  1    0 

18.74  1 16,50 

6 

.. 

Gutedel 

63,0 

63,0 

63,0      0 

16,55    14,44 

7 

St.  Martin 

Oesterreicber 

63,1 

63,1 

63,1'    0 

16,57  1  UM 

8 

„ 

67,2 

67,2 

67.2      0 

7.66  1 14,»; 

9 

„ 

„ 

68.2 

68,2 

68,2      0 

17.92  i  14,72 

10 

Speyer 

Oest,  Riea.  n.  Gntedel 

31,5 

31,5 

31,5;    0 

8.06  1  6,17 

11 

„ 

56,2 

57.3 

62,0  0.58 

15,05    11,70 

12 

Oeeterreicher  n.  Gntedel 

54,0 

54,1 

.54,5  0.05 

14.31    11.43 

13 

Neustadt  a.  H. 

Oesterreich.  n.  Traminer 

78,0 

78,6 

81.2  10.32 

20.68  118.35 

14 

Oesterreicber  n.  Riesling 

78,2 

78.2 

78.2'    0 

20,57    17,3S 

15 

Harabach 

Oraterreicher 

75,8 

75,8 

75,8'    0 

19.93    16,» 

16 

Rie^sliiig 

83,0 

83,0 

83,0 ;    0 

21.85    19,60 

17 

Maikammer 

Gntedel  u.  Oesterreicber 

71,2 

71,2 

71,2  1    0 

18.71  1 15.34 

18 

Oesterreich  er 

82,1 

82,4 

83,7  0,16 

21,68  1 19,11 

19 

„ 

„ 

73,8 

73,8 

73,8'    0 

19,40  ,  17,04 

20 

.. 

74,2 

74.2 

74,9  1    0 

19,51 

1753 

21 

Edenkobeo 

Oeat.  11.  etwas  Gntedel 

85,1 

aM 

85,1'    0 

22.« 

19,35 

22 

Oeaterreicber 

76.5 

76,5 

76,5  [    0 

20,12 

17.29 

23 

Henchelbeim 

„ 

53,5 

55.1 

62,0  0,85 

14,47 

11,50 

24 

GemischUr  Sats 

60.0 

60,0 

60,0     0 

15.76 

12.60 

25 

„ 

Oeat.  mit  etwas  Gutedel 

76,0 

76,0 

76.0     0  ;  19.99 

17.18 

26 

Wejher 

Oesterreicber 

78,1 

78,4 

79,1 

0.16   20.64 

17,9» 

27 

■' 

Gemischter  Satz 
Oesterreicber  u.  Riesling 

75,4 

75,8 

82,8 

0.74'  19,94 

17,4S 

28 

„ 

Oesterreicber  u.  Traminer 

75,3 

75,3 

75,3 

0     19.80 

16,91 

29 

Burr  Weiler 

Franken  und  Riesling 

70.5 

71,0 

73,1 

0.26    18.66 

15.4» 

30 

Franken 

76.6 

76,8 

77,7 

0,11,  20.20    17,80 

31 

" 

63.5 

64,5 

68,8 

0,53 

16,95 

14.61 
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100  cc  Most  enthalten  Gramme 

»4                'S 

^        1 

a 

Davon  sind 

Freie  Säure  aber- 
i  haupt  als  Wein- 
säure berechnet 

Weinsäure 
insgesammt 

Gesammt- 
Nichtzucker 

1 
Neutraler 
Nichtzucker 

Mineral- 
stoffe 

1 

Hl 

CD 

o 

p 

.SPS 

5,74 

5,73 

1,75 

3,27 

1,52 

—  9,90 

8,17 

7,38 

1,18 

2,51 

1,33 

— 

— 

— 15,71 

9,53 

8,45 

1,15 

— 

2,59 

1,44 

— 

18,66 

8,35 

7,55 

1,14 

2,47 

1,33 

— 

— 16,09 

8,50 

8,00 

1,32 

.  — 

2,24 

0,92 

— 

— 

—  15,68 

7,51 

6,93 

1,08 

— 

2,11 

1,03 

— 

— 14,14 

7,01 

7,03 

1,39 

— 

2,53 

IM 

0,26 

2,70 

12,04 

7,65 

7,30 

1,43 

— 

2,71 

1,78 

0,308 

3,50 

— 13.91 

7,51 

7,21 

1,53 

— 

3,20 

1,67 

0,304 

3.50 

—  13.58 

3,27 

2,90 

0,70 

— 

1,89 

1,19 

0,284 

3,00 

—   6,13 

5,94 

5,76 

1,20 

— 

3,35 

2,15 

0,422 

4,45 

-10,60 

5,95 

5,47 

1.04 

2,89 

1,85 

0,348 

3,75 

—  11,24 

9,70 

8,65 

1,02 

— 

2,33 

1,31 

0,410 

4,30 

— 18,81 

9,27 

8,06 

0,98 

— 

3,24 

2,26 

0,324 

3,40 

—  18,48 

8,95 

7,97 

0,% 

0,54 

3,01 

2,05 

0,260 

2,90 

-17.43 

10,27 

9,33 

1,05 

2.25 

1,17 

0,290 

3,25 

—  19,69 

8,06 

7,28 

1,18 

— 

3,37 

1,19 

0,300 

3,40 

— 15,51 

9,94 

9,17 

1,06 

— 

2,57 

1,51 

0,320 

3,05 

— 18.72 

8,70 

8,34 

1,25 

— 

2,36 

1,11 

0,326 

2,70 

— 15.73 

8,93 

8.40 

1,19 

— 

2,18 

0,99 

0,304 

3,50 

— 16.50 

10,31 

9,04 

1,08 

0,47 

3,06 

1,98 

0,342 

3,40 

-20,48 

9,08 

8,21 

1,14 

2,83 

1,67 

0,286 

3,10 

— 17.49 

6,05 

5,45 

1,26 

— 

2,97 

1.71 

0,310 

3,30 

— 11.70 

6,51 

6,09 

1,25 

3,16 

1,99 

0,246 

2,70 

—  12,14 

8,76 

8,42 

1,30 

— 

2,81 

1,51 

0,266 

2,90 

— 15,82 

9,28 

8,71 

1,32 

2,65 

1,33 

0,320 

3,50 

— 17,08 

9,29 

8,16 

1,13 

— 

2.49 

1,36 

— 

—  18,37 

8,85 

8,06 

1,06 

m^ 

2,89 

1,83 

— 

— 

- 16,87 

8,01 

7,48 

1,29 

— 

3,17 

1,88 

— 

— 14,93 

9,12 

8,68 

1,14 

— 

2,40 

1.26 

— 

— 

16,62 

7,62 

6,99 

1,19 

2,34 

1,15 

^"^ 

-14,45 
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Weinbaubezlrii: 

(Prof.  Dr. 


nr. 

.-S 

Jitb. 
liile- 

& 

Gemarkung 

Traubenaorto 

gTBde            1 

s 

1 

.|iil'll'd 

z 

^^  -SS'  U  ■s< 

S-jSi  all 

ä 

Hill« 

m 

|5ä 

32 

Edenkoben 

151.Ü 

151.0 

151,0 

0 

39,62 

31.08 

33 

„ 

80.0 

80,0 

80.0 

0 

21,05 

18,68 

34 

Ha'ärdt 

Oest.  mit  wenig  Tnunber 

81,0 

81.0 

81,0 

0 

21.32 

19.39 

35 

,. 

Oesterraicher 

79,0 

79,0 

79,0 

0 

20.78 

18,47 

36 

„ 

Oeeterreicher  n.  Riesling 

8O.0 

80.0 

80.0 

0 

21,05 

19,06 

37 

Musabach 

Uest.  u.  etwas  Riesling 

75,0 

75,0 

75,0 

0 

19,72 

njsß 

38 

„ 

Oeaterreicber 

6Ö.5 

66.5 

66,5 

0 

17.47 

15,34 

B9 

„ 

„ 

77,6 

77,6 

77.6 

0 

20.40 

18,1* 

40 

Elleratadt 

Oesteireich.  u.  Traminer 

73,6 

74.2 

76.8 

0,32 

19.50 

16,67 

41 

78,0 

78,0 

78.0 

0 

20.52 

17,33 

42 

Friedelaheim 

Gest.,  Rieal   n.  etwaa 
Gewürztraminer 

78,5 

78,5 

78,5 

0 

20,65 

17,89 

43 

„ 

Ge.  mit  wenig  Portugieser 

79,0 

79,2 

80.1 

0,11 

20,83 

18.« 

44 

DflrkheiiD 

Oeaterreicber 

92.3 

92.6 

93,4 

0,11 

24.38 

2W6 

45 

„ 

„ 

115.0 

llß.2 

121.4 

0,64 

30,63 

Si,68 

46 

HeaigenBtein 

„ 

65,0 

65,2 

66.1 

0.11 

17,13 

14.6: 

47 

Gntedel  nnd  Traminer 

68,5 

69,2 

72,2 

0,37 

18.19 

15.78 

4» 

Traminer 

74.5 

74,5 

74,5 

0 

19.59 

16,8S 

49 

Berghanaen 

Riesl.,  Oest  u.  Trwn. 

75.8 

7Ö.1 

77,4 

0.16 

20.02 

17,92 

50 

Traminer 

78,5 

78,5 

78.5 

0 

20,65 

18.10 

51 

Dürkheim 

Sylvaner 

76,0 

76.3 

77,6 

0,16 

20.07 

16,97 

52 

„ 

87.5 

87,8 

89,1 

0,16 

23,18  120,55 

53 

,. 

Sylvaner  und  Biesling 

62.6 

82.8 

83,7 

0,11 

21.80  118.14 

54 

Wachenlieini 

Oest«rreicher 

77,7 

77,7 

77.7 

0 

20.44  1 17.68 

55 

Heriheim  a.  B. 

Gesterreicher  mit  Biesling 

77,5 

77.5 

77,5 

0 

20.40  1 17.68 

66 

„ 

Oesterreicher  d.  Riesling 

86,5 

86.5 

86.5 

0 

22.78  !l«.6e 

57 

Rnppertaberg 

Traminer  o.  Gesterreicher 

88.5 

88,5 

88,5 

0 

23.31    20.37 

58 

„ 

Oesterre  icher 

87,5 

87,5 

87,5 

0 

23,04    19,99 

59 

Gesterreicher  o.  Riesling 

87,5 

87,5 

87,5 

0 

23,04 

1S,4* 

80 

Zell 

Oesterraicher 

81,0 

81.0 

81,0 

0 

21,32 

18,8* 

61 

Gl  mm  el(]  in  gen 

„ 

75,1 

76,1 

80.4 

0..53 

20,02 

17,62 

6^ 

" 

., 

88,8 

89,7 

0.11 

23,39 

20,99 
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Bheinpfalz. 

A.  Halenke.) 


Jahrgang  1897. 


100  cc  Most  enthalten   Gramme 

u     =3 

ä   ^ 

1     t 

Davon  sind 

ist 

% 

in 

Weinsäure 
insgesammt 

Gesammt- 
Nichtzucker 

Neutraler 
Nichtzucker 

Mineral- 
stoffe 

Alkalinit&t 
Asehe 
in  cc  Normals 

II  i 

1 

00 

o 

H 

19,09 

17,99 

0,92 

_ 

2,52 

1,62 

0,618 

5,50 

—  35,14 

9,90 

8,78 

0,89 

— 

2,37 

1,48 

0,364 

3,60 

—  14,63- 

10,13 

9,26 

0,92 

1.93 

1,01 

0,308 

3,00 

— 19.30 

9,72 

8,75 

0,97 

— 

2,31 

1,34 

0,306 

2,80 

— 18,75 

9,89 

9,17 

0,88 

— 

1,99 

1,11 

0,388 

3,80 

—  18,5a 

9,15 

8,18 

0,98 

— 

2,39 

1,41 

0,264 

8,00 

—  17,82 

7,88 

7,46 

1,18 

— 

2,18 

1,00 

0,338 

3,40 

—  14,4ft 

9,41 

8.78 

1,14 

— 

2,26 

1,12 

0,320 

8,80 

—  17,65 

8,57 

8,10 

1,25 

2,83 

1,58 

0,306 

8,45 

— 15,78 

8,93 

8,40 

1,27 

— 

3,19 

1,92 

0.380 

3,80 

—  16,50 

9,25 

8,74 

1,07 

2,66 

1,59 

0,344 

3,60 

— 16,99 

9,29 

8,75 

1,23 

— 

2,79 

1,56 

0,350 

3,65 

— 17.14 

11,26 

10,10 

1,00 

— 

3,02 

2,02 

0,422 

4.80 

-21,85 

18,19 

11,49 

1,69 

5,95 

4,26 

0,694 

6.60 

—  26,2^ 

7,44 

7,28 

1,28 

2,46 

1,18 

0.302 

8,25 

18,22 

7,79 

7,79 

1,20 

— 

2,41 

1,21 

0,314 

3.10 

— 18,01 

8,88 

8,52 

1,24 

— 

2,74 

1,50 

0,354 

3,55 

—  13,90 

9,31 

8,61 

0,97 

— 

2,10 

1.13 

0.330 

3,50 

—  17,4d 

9,11 

8,99 

1.28 

— 

2,55 

1,82 

0.320 

3,40 

— 15.97 

8,80 

8.17 

1,13 

— 

3,10 

1.97 

0,426 

4,50 

—  16,48 

10,71 

9,84 

1,09 

— 

2,58 

1,49 

— 

—  20,2ft 

10,07 

9.07 

0,91 

— 

2,66 

1,75 

— 

19,40 

9,19 

8,49 

1,07 

2,76 

1,69 

— 

— 

— 17,81 

9,81 

8,87 

1,05 

— 

2.72 

1,67 

0,356 

8,75 

— 18,02 

10,55 

9,38 

1,04 

— 

3,10 

2.06 

0.386 

4,10 

—  20.02 

10,77 

9.60 

1,09 

— 

2,94 

1,85 

0,338 

3,50 

—  21,42 

10,55 

9,87 

1.09 

— 

3.12 

2,03 

0,366 

3,60 

-20,68 

10,26 

9,18 

0,96 

— 

3,60 

2,64 

0,480 

4,10 

18,92 

9,78 

9,06 

1,08 

— 

2.48 

1,40 

— 

—  18,30 

9,28 

8,84 

1,03 

— 

2,40 

1,37 

— 

— 17,95 

10,76 

10,03 

1,04 

2,40 

1,36 

0,328 

3,20 

—  20,80 

WeiDBtatistik  fQr  Deotschtand. 


Weiobaubezirk: 

(Prot  Dr. 


8p.B.  Gewicht  b.   1 

Ijic-Oaclul^ 

ä 

Gemarkung 

Traabensorte 

sr.de 

■ä. 

Ij 

« 

11  kl 

fsrfl 

1 

-Sä 

M 

pl|!_J 

«3 

Gimmeldin^D 

Oesterreichet  n.  Riesling 

89,5 

90.2 

93.2 

0.3, 

23.76 

21.33 

■64 

Niederhorbach 

Oeat^rreicher  d.  Gatedel 

55,5 

55.7 

56,6 

0,11 

14,62 

11,73 

«6 

„ 

63.0 

63,0 

63,0 

0 

16.55 

13.26 

«6 

„ 

65,8 

65,8 

65,8 

0 

17,39 

13.» 

*7 

42,5 

45,1 

56,4 

1,39 

11,83 

8,38 

«8 

üngstein 

Oeateireiclier 

98,3 

98,3 

98,3 

0 

25,93 

2^7 

«9 

,. 

„ 

99,6 

99.6 

99,6 

0 

36,27 

23.60, 

70 

,. 

„ 

95,2 

95.5 ;  96,8 

0,16 

25.18 

22.18 

■51 

Gteisborbach 

Gntedel  u.  Oesterreicher 

66,3 

66,4  1  66-8 

0,05 

17,45 

14,27 

72 

Elbing  u.  schwarze  Tranbea 

62,8 

63,1 

64,4 

0,16 

16.58 

13,75 

73 

Oesterreicher 

57,4 

57.6 

58,5 

0.11 

15,13 

izsr 

74 

Sansenheim 

Oeat.,  Tram.  n.  Kiesliug 

67,1 

67,1 

67,1 

0 

17.64 

15.01' 

75 

„ 

„ 

65,4 

65,8 ;  67,5 

0,21 

17.29    14.27' 

76 

„ 

Oesterreicher 

59,7  i  59,7 

59,7 

0 

15,68    11,B8 

77 

Grossk&rlbach 

„ 

89,7  1  89,7 

89,7 

0 

23.62    19,68 

78 

„ 

Oesterreicher  o.  Qotedel 

68.8  I  68,8 

68,8 

0 

18.09    15.01. 

79 

„ 

Oasterr.  u.  RiesUng 

67,9  1  67,9 

67,9 

0 

17.04    14.78' 

80 

Leistadt 

Oesterr.  n.  Traminer 

77,5 

77,5 

77.5 

0 

20.39  1 17,47 

Sl 

„ 

Oesterreicher 

84,9 

84,9 

84,9 

0 

22.35  1 19,62' 

82 

ESnigsbach 

»/s  Riesling,  '/a  Oestarr. 

92,4 

93.4 

92.4 

0 

24.34  ■  20.67 

83 

79,2 

79,2 

79,3 

0 

20.83    18.96: 

S4 

KlingenmUniter 

Gemischter  Satz 

64,5 

64,5 

64,5 

0 

16,95    13.68 

85 

Traminer 

69,5 

72,3 

84,5 

1,50 

19.00  1 16.38 

86 

Daekeohcitn 

Oesterreicher 

80.6 

80.6 

80,6 

0 

21.21    17,93 

87 

„ 

„ 

71,6 

74,6 

74.6 

0 

19,62    16.7S 

88 

„ 

69,5   69.5 

69,5 

0 

18.27  1 15.« 

89 

Eall'etadt 

,. 

89,4 

90,6 

95,8 

0,64 

23.87  1 19.98 

60 

Oesterr.  n.  Riesling 

96,5 

97,1 

99,7 

0,32 

25.61    32,31 

91 

Gemischter  Satz 

84,3 

85,5 

90,7 

0,64 

22,52    19,56 

Ö2 

Dürkheini 

Oesterreicher 

73,6 

75,4 

a3.2 

0,96 

19,83    16,2« 

83 

Oesterr.  u.  Riesling 

82,0 

83,2 

91.6 

0,96 

21.90 

19,0* 
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A.  Halenke.) 


Jahrgang  1897. 


100  cc  Most  enthalten  Gramme 


Davon  sind 

a> 

Q> 

s 

03 

o 

^-* 

Im 

0 

•4^ 

>• 

H 

leS 

V 

H? 

P 

11,23 

5,96 

6,80 

7,19 

4,09 

11,80 

12,20 

11,61 

7,37 

6,89 

6,06 

7,72 

7,41 

6,01 

10,90 

7,89 

7,72 

9,11 

10,20 

10,90 

9,73 

7,08 

8,56 

9.45 

8,77 

8,29 

10,73 

11,91 

10.46 

8,65 

10,15 


10,10 
5,79 
6,46 
6,77 
4,29 
10,77 
11,40 
10,57 
6,90 
6,86 
6,15 
7,29 
6,86 
5,97 
8,78 
7,12 
7,06 
8,36 
9,42 
9,77 
9,23 
6,60 
7,82 
8,48 
7,98 
7,67 
9,25 
10.4:3 
9,10 
7,61 
8,87 


•2  •  S 

lag 


0,98 
1,26 
1.41 
127 
1,49 
1,20 
1,06 
1,04 

1,11 
1.09 

1,27 
1,15 
1,17 
1,67 
0,92 
1,23 
1,10 
1,07 
1,10 
1,12 
0.92 
1,31 
0.92 
1,03 
1,17 
0,99 
1,22 
1,04 
1.02 
1,09 
0.92 


2 

s 

0 

e 

»mm 

i 

Q) 

tUD 

^ 

00 

u 

I         Q> 


u    ^ 

»^2 


I  I 

3-S  1 
l4 


^ 


o 


2.43 
2,87 
3,29 
3,33 
3,45 
3,36 
2,67 
3,00 
3,18 
2,83 
2,92 
2,63 
3,02 
3,70 
3,94 
3,08 
3,06 
2,92 
2,73 
3.67 
1,87 
3,27 
2,62 
3,28 
2,87 
2,31 
3,89 
3,27 
2,96 
3.57 
2,88 


1,45 

0,338 

1,61 

0,398 

1,88 

0,308 

2,05 

— 

1,96 

2,16 

0,426 

1,61 

— 

1,96 

— 

2,07 

— 

1,74 

— 

1,65 

1,48 

— 

2.85 

— 

2,03 

— 

3,02 

0,526 

1,85 

— 

1,96 

— 

1,85 

0,306 

1,63 

— 

2,55 

— 

0,95 

0,250 

1,96 

0,348 

1,70 

— 

2,25 

1,70 

0,352 

1,32 

0,334 

2,67 

0,448 

2.23 

0,414 

1.94 

0,388 

2.48 

0,384 

1,96 

0,434 

3,25 
3,65 
3,20 


4,50 


5,05 


3,05 


2,55 


3,75 
4,00 
4,55 
4,50 
4,45 
4,20 
4,65 


•c|s 


—  21,67 
— 10,72 

—  12,48 
— 13,25 

—  6.65 

—  22,42 

—  22,68 

—  22,17 
— 13,26 
— 11,92 
— 10,24 
— 14,16 
— 13,86 

—  10,45 

—  23,19 
— 15,18 

—  14,63 
— 17.25 

—  19,14 

—  21,17 
— 17,87 
— 13,20 
— 16,28 
— 18,31 
— 16,78 
— 15,57 

—  21,57 

—  23,61 

—  22,82 
— 17,05 

—  20,13 


WeinttatiBtik  fOr  Deatschlanil. 


Weinbauliezlrk: 

(Prof:  Dr. 


Bpcc.  Oowlcbt  b. 

■- 

Qomirknng 

Traubeniiorte 

gride 

E 
B 

i 

4 

II 

m 

14 

11 
11 

94 

Dflrkheiiu 

Traminer  n.  Oeateireich. 

61.0 

64.8 

81.4 

2.04 

1 
17.03    14,15 

«& 

Wschenbeiu 

Riesl.  mit  wenig  Oest. 

99,2 

100.0 

103,4 

0.42 

26.38   22,28 

« 

Dimitein 

Eieaiing 

52,6 

52.9 

54,2 

0.16 

13,89  1 10.85 

« 

,, 

Oestemieher  n.  Eiealing 

61.3 

61,8 

61.3 

0 

16.10  ;  13.41 

96 

„ 

58,7 

59.5 

62,9 

0.42 

15.63    11.25 

9» 

Fonrt 

Ries!,  mit  etwas  Oest 

117,8 

118,1 

119.4 

0,16   81.13  ,26.63 

100 

Lanterecken 

43,0 

43.3 

44.6 

0.16    11.39  1  8,6S 

101 

,. 

40.2 

40.8 

43,4 

0.32,  10,74  1  7.78 

102 

Zell 

Oesterreicher 

62.0 

62,S 

66,8 

0,48    16.52  !l^34 

103 

80,7 

81,0 

82.3 

0.16;  21.32  ,18,16 

104 

„ 

64,7l  64,7 

64.7 

0  ;  17.00  1 14,09 

105 

., 

Tokajer 

86,0  86.Ü 

86,0 

0     22,65  ,19.» 

106 

DOrkheitn 

171,0171,0 

171,0 

0     45,04,35.» 

107 

Oberin  oschel 

Gemiscbter  Satz 

80.6'  80,6 

80,6 

0     21.21;  18.01 

108 

„ 

75,0:  75,0 

75,0 

0     19.72  1 16,7S 

109 

73.2,  73,2 

73,2 

0     19.24    16,53 

110 

Wachtiihcim 

'/»  Biesl.  ä.  »/,  OMt. 

100.5,101.1 

103.7 

0.32 1  26.67  i  22.77 

111 

Freinahflini 

Oesterreicher  n.  Biesling 

72.0   72,9 

76.8 

0.48!  19.16    16,17 

112 

69.4;  69.9 

72.0 

0.26,  18.37  |l5.10 

113 

Forst 

Riesling 

125.0;  125.0 

125.0 

0  ;  32,84  ,28.00 

114 

WolfBtein 

61,4  62,5 

67.2 

0,58   16.42    13,86 

115 

„ 

60.3   61,5 

66,7 

0.64   16.16    13,58 

116 

67,2l  67,2 

67,2 

0  1  17.66    14.44 

117 

74,5;  74,5 

74,5 

0  ;  19.58    17.03 

118 

„ 

72,5l  72.5 

72.5 

0  j  19.06    16.76 

119 

Fowt 

Riesling 

131,0131.0 

131.0 

0  134.48  ,31.29 

12Ü 

Albisheim 

Oesterreicher 

73.6   73.8 

74.7 

0.1l|  19.41  {16^ 

121 

,. 

., 

73,4   7^,6 

74.5 

0,11,  19.3-1    18,63 

182 

„ 

„ 

60.0 

61.2 

66.4 

0,64    16.07    13.BS 

123 

Frankweikr 

Riesling  o.  Oesterreicher 

80,0 

80,4 

821 

0.21  i  21,16 

18.W 

124 

Oesterreicher 

77,5 

77,5 

77.5 

« 

20,a8 

17.99 
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Bheinpfalz. 

A.  Halenke.) 


Jahrgang  1897  • 


100  cc  Most  enthalten  Gramme 

t^         ^2 

§•§1 

Davon  enthalten 

Freie  S&ore  über- 
haupt, als  Wein» 
afture  berechnet 

Weins&ure 
insgesammt 

Gesammt- 
Nichtzucker 

Neutraler 
Nichtzucker 

Mineral- 
stoffe 

AlkalinitXt 
Aache 
in  cc  Kormall 

1 

tot 

(O 

H 

O 

Polarii 

(Drehu: 

400  mm 

7,88 

6.27 

0,93 

2,88 

1.95 

0.478 

4,55 

-  16,96 

11,71 

10,57 

1,29 

— 

4,10 

2.81 

0,494 

5.00 

—  22,55 

5,50 

5,35 

1,66 

— 

8,04 

2,38 

0,274 

3,40 

9,79 

6,80 

6,61 

1,36 

2,69 

1,33 

0,344 

4,10 

— 13,41 

5,82 

5,43 

1,32 

— 

4,38 

3,06 

— 

— 

—  10,85 

13,93 

12,69 

1,30 

— 

4,51 

3,21 

— 

— 

—  26,54 

4,47 

4,18 

1.30 

— 

2,74 

1,44 

— 

-   8,32 

4,11 

3,07 

1.21 

2,96 

1,75 

— 

— 

—   7,97 

8,24 

7,10 

1,33 

— 

— 

— 

— 16,50 

9,60 

8,56 

1,11 

— 

3,16 

2,05 

— 

— 18,70 

7,08 

7,01 

147 

— 

2,91 

1,44 

— 

— 

— 13,75 

10,12 

9,14 

1,36 

— 

3,89 

2,03 

0,334 

4,15 

—  19,45 

19,45 

16,53 

2,13 

— 

9,06 

6.93 

1,022 

10,5 

-  39,60 

9,77 

8,24 

0,94 

— ^ 

3,20 

2,26 

0,331 

3,85 

—  20,02 

8,80 

7,73 

1,01 

— 

2,99 

1,98 

0.322 

3,75 

— 16,91 

8,66 

7,87 

0,92 

2,71 

1,79 

0,346 

3,80 

16,53 

11,75 

11,02 

1,40 

— 

3,90 

2,50 

0,456 

4,10 

-  21.72 

8,59 

7,58 

1,04 

— 

2,99 

1,95 

— 

— 16,86 

8,01 

7,09 

1,07 

3,27 

2,20 

— 

— 

- 15,71 

14,73 

13,27 

1,31 

— 

4,84 

3,53 

0,426 

iio 

-28,43 

7,46 

6,40 

1,03 

— 

2,56 

1,53 

— 

—  15,04 

7,36 

6,22 

1,00 

2,58 

1,58 

— 

— 

— 15,05 

7,43 

7,01 

1,32 

3,22 

1,90 

0,336 

3,40 

—  14,02 

8,99 

8,04 

0,93 

2,55 

1,62 

0,422 

4,20 

-  17,27 

8,60 

8,16 

1,14 

— 

2,30 

1,16 

0,36 

3,60 

—  1617 

16,76 

14,63 

1,31 

— 

3,09 

1,79 

— 

— 

-  83,28 

8,70 

7,86 

1,05 

2,85 

1,80 

— 

— 

- 16,72 

8,72 

7,90 

1,05 

— 

2,73 

1,68 

— 

— 

— 16,72 

7,25 

6,27 

1,27 

— 

2,55 

1,28 

— 

— 

— 13,52 

9,48 

8,68 

1,06 

3,00 

1,94 

— 

17,96 

9,33 

8,66 

1,27 

2,39 

1,12 

0,218 

2,40 

— 17,49 
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Weiobaubezlrk: 


B.  WHne. 

(Prot  Dp. 

j^ 

100  tv 

1 

- 

w 

Gemarkung 

Tranbensorte 

1 
1 

2 

pi 

1 

Nenstidt 

Riesling  nnd  Oesterreichet 

0,9946 

8,36 

2.11  ,   0,61 

2 

0,9966 

8,22 

2.56     0,79 

, 

0,9958 

7.92 

2,3i  1  0,60 

Eiealing,  Oesterreicher, 
Portogieser  q.  TramineT 

0,9973 

7,09 

2,29  j  0,76 

Hewheim 

Oesterreicher  u.  Gutedel 

0,9942 

9.02 

2,39  ;  0.65 

Gemischter  Satz 

0,9949 

9.16 

2.66     0.63 

Oesterreicher  n.  Traminer 

0,9962 

7,76 

2.37     0.60 

Uoiisbach 

Oesterreicher  u.  Riesling 

0,9942 

8.66 

2,18  1  0,62 

Oesterreicher 

0,9940 

3,67 

2,12     0,61 

ßnppertsbarg 

Traminer  n,  Oesterreicher 

0,9969 

7,65 

2,55 

0,62 

Oesterreicher 

0,9969 

8,59 

2,89 

0,69 

Oesterreicher  n.  Riesling 

0,9959 

9,33 

2,92 

0,68 

Hambftch 

Oesterreicher 

0,9936 

9.57 

2,27 

0,63 

Riesling 

0,9932 

8,78 

1.89 

0,59 

Foret 

Riesling  mit  etwas 
Oesterreicher 

1,0228 

10,68 

10,53 

1,01 

EieBling 

1.0417 

8,74 

14,79 

1," 

1,0509 

8,67 

17,16 

1,1« 

Anmerkung:  Eitract  nach  der  Tabelle  berechnet. 
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Jährgtmg  1897. 


" 

Wein  en 

tlialten 

Gra 

rame 

l'-ä 

;    -5 

§. 

« 

£ 

iS 

si^s: 

■1 

3 

S 

lU 

1^ 

'11 

u 

1.S  S3 

K 

b. 

■^    ■<  -s 

n   h4 

16 

0,53 

0.597 

0.05 

0.222 

vorband 

0.127 

0 

7,11 

2,20 

—  0,140 

17 

0,70 

0,554 

0.04 

0,242 

0,165 

0 

6.74 

2,30 

+:o,i8» 

)6 

0,52 

0,569 

0,10 

0,192 

0,172 

0 

7,18 

1,80 

-0,270 

m 

0,68 

0,693 

0,09 

0,208 

0.262 

0 

9,77 

2,05 

—  0,07» 

18 

0,55 

0,659 

Spur. 

0,200 

0,146 

0 

7,80 

2,00 

±0» 

)8 

0,53 

0,772 

0,02 

0,228 

0.131 

0 

8.43 

2,35 

±0» 

)S 

0,50 

0,637 

0,03 

0.224 

0.157 

0 

8,21 

2,00 

—  0,05» 

)8 

0,52 

0.665 

Spur. 

0,220 

0,168 

0 

7.68 

1.95 

—  0,270 

)7 

0,55 

0,654 

0.04 

0,200 

0,183 

0 

7,.54 

2.05 

-  0,250 

19 

0,51 

0,709 

Spnr. 

0,258 

0,130 

0 

9.27 

2.30 

±00 

)g 

0,58 

0.817 

0,272 

0.116 

0 

9.51 

2.45 

+  0,050 

»8 

0,58 

0,821 

0,252 

0,113 

0 

8.91 

2.25 

+  0,150 

)9 

0.52 

0.760 

0,07 

0,190 

0.195 

0 

7.94 

1.80 

+  0,050 

18 

0.49 

0,725 

Spur. 

0,166 

0,229 

0 

8,26 

1,80 

+  0,340 

10 

0,98 

1,359 

5.23 

0.354 

0,041 
control. 

0 

12,72 

3,00 

- 13,750 

10 

1,01 

1.077 

9,99 

0,282 

0,135 

0 

12,.32 

1.90 

—  21,970 

11 

1,02 

1.046 

12,13 

0,284 

0,157 

0 

12,06 

2,00 

-24,92« 
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Weinfnoate. 


Weinbaubezirk: 

(Prol 


9> 

B 

e 

0 

5z; 

Q> 
TS 

P 

P 

es 
1-^ 


Gemarkung 


Lage 


Bodenart 


Dünger 


Trauben- 
Sorte 


Farbe 


Schädlinge 

oder 

Krankheiten 

der 

Kebe 


7 
8 

a 


Hobenstein 


ßeihingen 


Beihingen 
Hobenstein 


Schozacb 


Schozacb 


Klingenberg 

Klingenberg 

Thalheim 


10    Kochersteinsfeld 


11. 

12 

13 


Neipperg 
Neipperg 
Thalheim 


14  .    Kleinbottwar 


Oestlich 


Oestlich 


Südlich 

Bothen- 

berg, 
Südlich 


Süd,  Süd- 
west, 
höhere 
Lage 

Südlich 


Muschel- 
kalk 


Muschel- 
kalk 

Muschel- 
kalk 

Muschel- 
kalk u. 
Letten- 
kohle 

Lehm- 
boden 

schwerer 
Thon- 
boden 

Keuper 

Keuper 

thoniger 
Boden 


schwerer 
Muschel- 
kalkboden 


Keuper 

Keuper 

thoniger 
Boden 

Keuper 
(Mergel) 


uinaliwher 


Gem.  Satz, 
vomehml. 
TroUinger, 

blaue 

SÜTaner, 

etwas 

weisseRieal. 


roth 


Keine 


Weiss  gem.  8chiller 
Silyaner, 
Elbling,  w. 
Burgunder 

aiimlkditr    Weisser  K. 


Stall- 
dünger 


Lorenz. 

Schwarz- 

BiesL,  etwas 

Erachmost- 

gutedel 

Schwarz  B. 


Schwarz  B. 

TroUinger 
Weiss  R. 
SchwarzR. 


Silyaner, 

Trollinger, 

weisser  u. 

schw.  BiesL 


»4 

P 


Leabergtr 

Traminer 

Sylvan.  u. 
weiss  R. 

Gemischte 
weisse 
Sorten 


weiss 


roth 


roth 
roth 

roth 
weiss 
roth 


roth 


roth 
weiss 
weiss 

weiss 


Keine 


Keine 
Keine 


BlattfaU- 
krankheit 

Blattfall- 
krankheit 

Keine 

Keine 

Peronospoia 


Sauerwarm, 
Peronospoia 


Keine 

Keine 

Peronosponj 

Blattfall-  I 
krankheit 


Von   simmtliehen  Weinmostproben  wurden  Doppelanalysen  ausgeführt.     In   allen  Proben 
wurde  Borsäure  qualitativ  nachgewiesen. 
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rttemberg. 

i) 
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Gramm  in  100 cc? 

>^ 

o 

n- 

mdte 
?en- 
ttel 

Lese- 
zeit 

Fäule 

•*»    CD 

a>  eS 

■3  S  «a 

M.X3M 

2* 
'S 

ig. 

9  3  ® 

"Ig 
1 

CD 
.     « 

2 

oO 

00 

o 

ja 

L 

'S 
QQ 

s 

08 
•Vi« 

00 

1 

)fer- 

BL-liX 

Sauerf. 

67,5 

17,74 

13,52 

1,34 

0,275 

0,040 

0,008 

0,012 

19,32 

Sncker 

)fer- 

14.I.IL/X- 

Keine 

71,5 

18,80 

14.63 

1,26 

0,356 

0,030 

0,012 

0,015 

21,27 

Sacker 

1 

1 
)fer-     M.  1.  %fL 

Keine 

74,8 

19,67 

14,95 

1,17 

0,286 

0,042 

0,012 

_ 

0,016 

23,21 

Zucker; 

)fer- 

15./X. 

Keine 

73,5 

19,32 

15,25 

1,29 

0,300 

0,029 

0,011 

— 

0,015 

20,24 

2ucker 

Srfolg 

18./X. 

Keine 

80,0 

21,05 

16,41 

1,56 

0,324 

0,035 

0,033 

0,015 

21,63 

•ritzt 

Erfolg 

18./X. 

Keine 

78,2 

20,57 

15,23 

1,47 

0,306 

0,042 

0,016 

— 

0,014 

21,93 

ritzt 

ine       20./X. 

Keine 

68,5 

18,00 

.i—. 

1,38 

0,261 

0,045 

0,010 

— 

0,017 

19,98 

ine 

20./X. 

Keine 

64,8 

17,03 

12,72 

1,61 

0,194 

0,031 

0,015 

— 

0,017  18,77 

k  u. 

19./X. 

Etwas 

75,5 

19,85 

14,21 

1,42 

0,290 

0,038 

0,016 

— 

0,013  22,03 

ervitr. 

Sauerf. 

Saner- 
nichtfl 

19./X. 

Sauoi-f. 

68,8 

18,09 

11,92 

1,41 

0,352 

0,054 

0,027 

0,210 

0,017 

19,14 

lehen. 

gen 

eepora 
-Kalk- 

!ker. 

Erfo^ 

ine       22./X. 

Keine 

70,1 

18.43 

13,95 

1,25 

0,220 

0,042 

0,011 

— 

0.014 

22,74 

ine      j  22./X. 

Keine 

75,7 

19,91  14,86 

1,12 

0,276  0,051 

0,012 

0,141 

0,015 

22,41 

jfer-     a.  1.  a/X.     — 

76,0 

19,99  15,11 

1,20 

0,278 , 0,031 

0,014 

0,135 

0,017 

23,83 

l,Kalk| 

;rkalk-|  22./X. 

Keine 

69,5 

18,27 

15,34 

1.24 

0,408  0,059 

0,010 

0,225 

0,019 

20,90 

ang 

42 
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Weinbanbezi] 


Unvergohrene  Moste, 

(Dt. 

s 

1 

'S 
1 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

1 

Würzburg 

Stein 

Gemischt 

2 

n 

« 

Riesling 

3 

« 

Innere  Leisten 

^ 

4 

« 

Neuberg 

Gemischt 

5 

« 

Schalksberg 

n 

6 

n 

Lindlesberg 

1» 

7 

Randersacker 

Pfülben 

r* 

8 

r 

Lämmerberg 

n 

9 

«» 

Hinterer  Hohburg 

f» 

10 

üeidingsfcld 

Geisberg 

« 

11 

» 

Blasenberg 

« 

12 

Zell 

Oberzeller  Berg 

« 

13 

Erlabrunn 

Steinlein,  Bothweglein, 

40  O/o  Gutedel.  a50/o  Sylvan 

Pfaffenberg 

250/0  Elbling 

U 

« 

Winterleite 

700/oElbing,ausserd.  Sylv.,  Gut 

15 

Bddelsec 

Berg 

Vorwiegend  Sylvaner 

16 

Dettclbach 

« 

m 

17 

» 

Winterleite 

» 

18 

Rottingen 

Winterlage 

Vorwiegend  schwarze  Traub 

19 

« 

Berg 

Gemischt 

20 

Eibelstadt 

Altenberg 

Elbling  und  Svlvaner 

21 

« 

Heubüchlein 

1» 

22 

Fahr 

Berg 

n 

23 

K 

Dietzenberg 

1» 

24 

Eschemdorf 

Kotzen 

Gemischt 

25 

» 

Oberberg 

Vorwiegend  Sylvaner 

26 

Gasten 

Hohnart 

Sylyaner 

27 

Earlstadt 

Kalbenstein 

Gemischt 

28 

n 

Oberer  Stein 

• 

29 

Himmelstadt 

— 

Vorwiegend  Elbling 

30 

Schweinfurt 

Bramberg 

Elbling,  Sylvaner,  Tramine 
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• 

1 

In 

OOec  Hos 

sind  enthalten  Qramine 

< 

Eitract 

111 

Ifl 

i0' 

1 

91,6 

1,0916 

0 

23,83 

24,14 

0,887 

0,298 

90,S 

0903 

0 

23,49 

23,79 

0.846 

0,238 

91,8 

0897 

0,21 

23,88 

24.19 

0,759 

0,320 

96,8 

0952 

0,16 

25,20 

25,53 

1,413 

0,387 

87,1 

0806 

0,05 

22.65 

22,94 

0,846 

0,342 

78,5 

0727 

0,58 

20,39 

20,65 

0,940 

0,420 

85,3 

0837 

0,16 

22,17 

22,46 

0,852 

0.800 

90,4 

0893 

0,11 

23,51 

23,82 

0,804 

0,362 

68,8 

0656 

0,32 

n,85 

18,09 

1,051 

0,306 

56,2 

0530 

0,32 

14.56 

14,76 

1,331 

0,362 

58,4 

0494 

0,90 

15,14 

15,34 

1,179 

— 

81,7 

0801 

0,16 

21,23 

21.50 

1,074 

— 

66,3 

0616 

0,47 

17,20 

17,42 

1,S84 

- 

64,9 

0602 

0,47 

16,83 

17,05 

1,191 

_ 

75,1 

0704 

0,47 

19,50 

19,75 

0,870 

0.360 

76,8 

1 

0747 

0,21 

19,94 

20,20 

0,794 

— 

76,6 

074.5 

0,21 

19,98 

20,15 

0,805 

0,348 

59,5 

0548 

0.47 

15.42 

1.5,63 

0,963 

— 

56,3 

0547 

0,16 

14,59 

14.79 

1,156 

0.364 

77,5 

0732 

0,42 

20,12 

20.39 

1,039 

— 

66,5 

0613 

0,42 

16,99 

17.21 

1,238 

— 

98,5 

0980 

0,05 

25,64 

25,98 

1,0-56 

— 

72,7 

071Ö 

0,11 

18,87 

19.11 

1.148 

0,283 

81,0 

0784 

0,26 

21,04 

21,32 

1,278 

— 

104,5 

1013 

0,32 

27,22 

27,57 

1,080 

0,372 

83,5 

0819 

0,16 

21,70 

21.98 

0.946 

_ 

68,7 

0582 

0.05 

15,22 

1.5.42 

1.016 

0,270 

55,7 

1 

054Ö 

0,11 

U,43 

14,63 

0,741 

0.370 

44,4 

0433 

0,11 

11,49 

11,66 

1.062 

0.212 

»6,5 

0454 

0,11 

12,04 

12,21 

1,302 

~ 
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CDr.  Tl: 


hl 

a> 

B 

B 

a 

t-  ^ 

55 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

§ 

81 

Schwein  fürt 

Untere  Mainleite 

Gemischt 

32 

Hammelbarg 

Ofen  thaler 

* 

83 

* 

Eschenthaler 

n 

34 

Gemünden 

Obere  Burg 

* 

35 

« 

Neuer  Berg 

Gutedel,  Sylvaner,  Elbling 

36 

Bürgstadt 

— 

,         Riesling 

37 

Hörstein 

Südöstl. 

Riesling 

Weinbaubezirk: 

(Dr. 

Weine  OUeret 


^ 

• 

B 

o 

B 

CO    O 

a 

52J 
a> 

Jahrgang 

Gemarkung 

Lage 

3     o 

»o 

CJ     .M 

a 

O    Ä 

-«> 

&4    o 

•a 

QQ   'r* 

s 

^ 

o 

1 

1892 

Würzburg 

Stein  Auslese 

0,9966 

2 

1892 

it 

.     B 

0,9948 

8 

1892 

* 

Schalksberg 

0,9964 

4 

1892 

n 

Neuberg 

0,9968 

5 

1893 

Zell 

Oberzellerberg 

0,9965 

6 

1895 

ßetzbach 

0,9958 
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SS 

11    . 

In 

00m  Mos 

Bind  enthalten  Gramme 

j  -5 

Alkohol 

Eitract 

in 

Ali' 

1 

95,9 

1.0927 

0,32 

24,96 

25,28 

1,027 

59,1 

1,0570 

0.21 

15,32 

15.53 

1,197 

0.276 

69,6 

1,0549 

0,47 

15,45 

15,86 

0,963 

0.348 

39,3 

1,0367 

0,26 

10,17 

10,32 

1,354 

0.300 

30,3 

1,0277 

0,26 

7.83 

7.96 

1,424 

0.296 

«7,2 

1,06« 

0,26 

17,43 

17.66 

1,027 

0306 

98,8 

1,0983 

0,05 

2S,72 

26,06    . 

0.998 

0,298 
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I 

D  100  cc 

Wein 

ind  en 

halten 

Gram 



1 

1 

3 

1 

o 

Ig 
1" 

1 

1 

1 

8,28 

2.640 

0.611 

0.532 

0.128 

Vorhand. 

0,070 

<^0,I 

0.202 

0.021 

7,94 

2,168 

0.610 

0.524 

— 

0.045 

<0,I 

0,192 

0.012 

7,19 

2,416 

0,617 

0.523 

0.148 

0,048 

0.087 

<0,1 

0.194 

0,013 

7,73 

2.380 

0.676 

0,573 

0,187 

0.092 

0.0549 

<0.1 

0.204 

0.0246 

7,12 

2,134 

0,717 

0.623 

0.19G 

0,107 

0.0508 

<0,1 

0.204 

0,0156 

7,46 

2.168 

0.734 

0.646 

0.310 

0.334 

<0,1 

0,168 

0,0142 
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Welnbanlwxtrt: 


tDf. 

i 

Gemaiknng 

L»ge 

Tranbensorte 

1 

1 

WOnbiiTg 

Stein 

Gemischt 

0,9»3S 

2 

BiesUng 

0,9»48 

3 

Leirten 

, 

0,9952 

4 

Schalksberg 

Gemischt 

0,9967 

5 

. 

Lindlesberg 

0,9970 

6 

Kenberg 

Gemischt  {der  Wein  stumnt  von 
sUrk  angefanlten  Trauben) 

1,0014 

7 

Bandemcker 

Pffllben 

Gemischt 

0,9949 

8 

Lftmmerberg 

0,997S 

9 

Pfaffen berg  nnd 
Hoinrichsleite 

■ 

0,9985 

10 

Hcinrichäleite 
uud  Kubcrg 

0,9993 

11 

Erlahnmn 

Alter  Berg  (Südl.) 

mio  Hbling.  250/0  Sylvaner, 
150/0  Gntedel 

0,9955 

12 

• 

Eselsberg  (OesU.) 

400/0  Elbling,  500/0  SylTiner, 
lOO/o  Gatedel 

0>B74 

13 

Fössberg 

Gemischt 

1,0007 

14 

Eitiingen 

Hoffabrt 

Sjkaner 

0.999t 

15 

Winterleite 

0,9993 

16 

Dettelbach 

Lunprechtsberg 

Meist  Sylvaner 

0,9971 

17 

Löffler 

0,9979 

18 

Bnchbrunn 

Looabühl 

Syhaner 

0,9992 

19 

iMberrettereheim 

Lache  (SommerUge) 

Gutedel,  SyWaner,  rothe  Trauben 

0,9990 

20 

, 

Gemischt  (meist  rothe  Traaben) 

0.9991 

21 

IWttingen 

Somm  erläge 

.              .       ireirae  Sorten) 

0.9991 

22 

. 

Winterlage 

,      rothe        , 

0,9990 

23 

Eibelnadt 

Altenberg 

Elbling,  Sylvaner 

0,9952 

24 

zoller 

1,0008 

25 

.     Volkwh 

Barg 

0,99» 

26 

Haidlsge 

1,000? 

27 

Astheim 

Ackerberg 

Sylvaner 

0.9966 

28 

, 

Breiten 

, 

0,9987 

29 

E«cberodorf 

Bc-rg 

Meist  Sylvaner 

1,0014 
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1 

H 

H 

1 

1 

ia 

t 

1 

8,85 

2.600 

0,549 

0.489 

0,164 

0 

0,783 

<0,I 

0,186 

0,025 

9,78 

2,758 

0,852 

0,812 

0,2S7 

0 

0,833 

-=0,1 

0,164 

0,020 

9,64 

2712 

0.768 

0,727 

0,163 

0 

0,771 

<0,1 

0,180 

— 

8,70 

3,064 

0,717 

0,632 

0,150 

0 

0,838 

<0.1 

0.216 

0,088 

7,60 

2.670 

0.676 

0,593 

0,178 

0 

0,727 

<0.1 

0.182 

0.083 

8,63 

4.136 

1,036 

0,942 

- 

- 

0,123 

0.216 

0,040 

»,« 

2.732 

0,705 

0,6H 

0,151 

0 

0,795 

<0,1 

0,196 

0.034 

8.56 

3.242 

0,743 

0,706 

0,162 

0 

0,754 

<0,] 

0,206 

0,030 

6,34 

2.350 

0,728 

0,690 

- 

- 

- 

<0,1 

0,176 

0,029 

6.21 

2.400 

0,956 

0,918 

- 

- 

- 

<0.1 

0,180 

0,024 

7,83 

2,082 

0,623 

0,535 

0,266 

- 

0,672 

<0,1 

_ 

- 

6,02 

1,984 

0,723 

0,682 

0,356 

- 

0,555 

<0,1 

- 

- 

6,« 

2,558 

0,999 

0,937 

0,272 

0.019 

0,640 

<0.1 

0,200 

0,041» 

6,83 

2,828 

0,640 

0,582 

0,181 

0 

0,512 

<-0,l 

0.234 

0,038 

5,32 

2,160 

0,764 

0,722 

0,230 

0 

0,445 

<0,1 

0,202 

0.034 

6,31 

2,266 

0,823 

0,782 

0,189 

0 

0,748 

<:0,1 

0,200 

0,028 

5,38 

2,136 

0.582 

0,529 

0,181 

0 

0,483 

<0,1 

0,208 

0,028 

7,12 

2,864 

1,014 

0,961 

0,225 

0 

0,735 

<0,1 

0,208 

0,03» 

6,« 

2,374 

0,648 

0,613 

— 

— 

— 

<0,1 

0,186 

0.046 

5.89 

2,408 

0,718 

0,678 

— 

— 

— 

^0,1 

0,172 

0,0368 

6.U 

2,044 

0,734 

0,670 

0,247 

0 

0.465 

^0,1 

0,192 

0,043 

4.95 

1,982 

0.758 

0.723 

0,286 

0,081 

0,471 

<0,1 

0,176 

0.047 

7.60 

2,232 

0,699 

0,649 

0,248 

0 

0,744 

^0,1 

0,146 

0,019 

6,45 

2,202 

0,964 

0,920 

0,281 

0 

0,521 

<0,I 

0,182 

0,032 

6,14 

2,231 

0,624 

0.584 

— 

— 

— 

<0,1 

0.182 

0,028 

8J13 

1,374 

0,659 

0,612 

— 

_ 

_ 

<0,1 

0.172 

0,080 

6,93 

2.234 

0,613 

0,572 

— 

— 

— 

<0,I 

0,149 

0,035 

6,76 

2.180 

0,677 

0,632 

■  — 

— 

<Ö,1 

0,168 

0,029 

8.34 

4,172 

0,876 

0.816 

— 

- 

0,702 

— 

0,033 
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Weinbanbezi 

JwihqwHn/^ 

hl 

B 
B 

J 

d 

Gemarkung 

Lage 

1 

Traubensorte 

, 

30 

Escherndorf 

Mittellage 

Elbling,  Sylvaner 

C 

31 

Sommerach 

Augastbaum 

Sylyaner,  Elbling,  etwas  Traminer 

C 

32 

• 

Steinach 

Sylvaner,  Elbling 

33 

Nordheim 

— 

Gemischt 

34 

Karlstadt 

Stein 

Gut«del,  Sylvaner 

1  r 

35 

11 

Kalbenstein 

Sylvaner 

36 

Retzstadt 

Altenberg 

Meist  Sylvaner 

37 

w 

Beeten 

Gemischt 

38 

Binsfeld 

Brückberg 

w 

c 

39 

Beuchelheim 

Brückenberg 

Meist  Sylvaner 

c 

40 

* 

Hassberg 

« 

0 

41 

Himmelstadt 

Lerchenberg 

Gemischt 

1 

42 

« 

Horch 

* 

0 

43 

Betzhach 

— 

Sylvaner,  Gutedel,  Elbling 

0 

44 

Castell 

Hohnart 

Sylvaner 

0 

45 

Müdesheim 

Berg  u.  Sesselberg 

Sylvaner,  Grobe 

0 

46 

Schweinfurt 

Untere  Mainleite 

Gemischt 

0 

47 

• 

Hochfeld 

Sylvaner  u.  Elbling 

1 

48 

Hörstein 

Südwestlich 

Biesling 

0 

49 

Wasserlos 

Traminer 

0 

50 

* 

— 

Biesling 

0 

51 

n 

— 

Clävener 

0 

52 

(Rothwein)Bürg8tadt 

Hohelinde 

Riesling,  Gutedel,  Sylvaner 

0 

53 

Miltenberg 

Am  Burgweg 

Gemischt 

0 

54 

« 

Steige 

Bäuschling,  Gutedel  etc. 

0 

55 

Elingenberg 

Mittlere  Lage  I 

Riesling,  Gutedel,  Elbling 

0 

56 

* 

Mittlere  Lage  II 

Elbling  u.  Gutedel 

1 

57 

Homburg 

Kallmuth 

Sylvaner,  Gutedel,  Elbling 

0 

58 

Kreuzwerthheim 

Eennberg 

Sylvaner,  Gutedel 

0 

59 

Obembreit 

Südlage 

Sylvaner 

0 

60 

* 

Sommerlage 

Meist  Svlvaner,  etwas  Elbling 

0 

€1 

Bödelsee 

Küchenmeister 

Vorwiegend  Sylvaner 

0 

62 

Zell 

Oberzeller  Berg 

Gemischt 

0 
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nthalten  Gramme 
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:l 

Iß 

t 

5 

J 

1 

£ 
1 

7.80 

3,194 

0,932 

0,876 

T^ 

^T^ 

~~ 

<o,a 

0,188 

0,0»i 

6,79 

2,456 

0,636 

0.584 

— 

_ 

_ 

<0.1 

0,188 

0,033 

6.79 

2,388 

0.528 

0.496 

— 

_ 

<0,I 

0,200 

0.031 

7,60 

2,876 

0.876 

0.599 

0,162 

0 

0,770 

<0.1 

0,204 

0.030 

5,83 

1,976 

0.572 

0.516 

— 

— 

— 

<0,1 

0,174 

0.020 

538 

1.886 

0,564 

0,519 

— 

— 

— 

<0.l 

0,176 

0.023 

7.12 

2,606 

0.840 

0,808 

_ 

— 

— 

<0,1 

0.140 

0.026 

5,70 

1,820 

0,654 

0.618 

_ 

_ 

— 

<;0.1 

0,128 

0,014 

6,08 

2.152 

0,607 

0,569 

— 

— 

— 

<0.1 

0,135 

0,028 

6,59 

2,830 

0,759 

0,714 

— 

— 

— 

<0.1 

0,163 

0,022 

6,40 

2,674 

0,951 

0,913 

— 

— 

— 

<0,1 

0,158 

0,023 

4,23 

2,200 

0,975 

0,924 

_ 



_ 

<0,1 

0.146 

0,027 

4.71 

2.068 

0.870 

0,840 

_ 

_ 

_ 

<0,1 

0.148 

0,030 

6.99 

2,086 

0,588 

0,523 

0,262 

0,034 

0,759 

<0,1 

0.154 

0,024 

8,91 

2,644 

0,543 

0.470 

— 

— 

_ 

<0.1 

0,198 

0,043 

5.93 

2,184 

0.630 

0.589 

— 

— 

0,576 

<0,15 

0,132 

0,0066 

9,49 

3,986 

0,525 

0,478 

— 

_ 

— 

<0.1 

0,302 

0.028 

4,71 

2.384 

0,788 

0.709 

— 

_ 

_ 

<0,1 

0,206 

0.040 

10,14 

3,440 

0,846 

0.773 

_ 

_ 

1,100 

<:0,1 

0,198 

0,0488 

8.07 

2,562 

0,700 

0.668 

_ 

_ 

_ 

<0,l 

0.158 

0,0368 

8,70 

2.624 

0,753 

0,718 

— 

— 

— 

<0,1 

0,178 

0,0371 

8.56 

3,040 

0,618 

0,.572 

— 

— 

— 

<0.1 

0,228 

0,044 

5,45 

2,022 

0,754 

0.664 

0,286 

0,010 

0,500 

<0,1 

0,200 

0,037 

6,59 

1,896 

— 

0.555 

0,242 

0 

0,582 

<0,1 

0,188 

0.0192 

6,34 

1,914 

0,705 

0,649 

0,252 

0 

0,494 

<0,1 

0,176 

0,030 

5,32 

2,222 

— 

0,617 

0,310 

0 

0,629 

<0,1 

0.1Ö2 

0.0370 

5,01 

2.100 

0.640 

0.590 

0,319 

0 

0.485 

<0,l 

0,200 

0.040 

8.56 

2.456 

0,493 

0,435 

0,137 

0 

0,790 

<0,1 

0,212 

0.0228 

6,73 

2,094 

0,593 

0,.552 

0,163 

0 

0,585 

<:0,1 

0,218 

0.032 

5,32 

2,002 

0.516 

0.406 

0.160 

0 

0,400 

<0,1 

0.242 

0.0422 

4.65 

1,850 

0,611 

0.540 

0,210 

0 

0.407 

<0.1 

0.236 

0.0371 

7.60 

2,840 

0,616 

0,532 

0,184 

0 

— 

<0,1 

0.278 

0.053 

7,53 

2.926 

0,799 

0,726 

0,222 

0 

<0,1 

0,180 

0.034 
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Weinbanbezirk: 


Jungweine»     H^eisnaeine» 

( 

:Prot 

£ 
B 

525 
'S 

Gemarkung 

Traubensorte 

Bodenart 

•  pH 

«5 

'S 

o 

< 

CS 

u 

M 

S 
1^ 

ginlOOcc 

1 

Bixheim 

0,9960 

6,531,72« 

2 

Steinbach 

Elbling 

Sandboden 

0,9980 

5,83.1,978 

3 

Thann  (Rangen) 

Sylvaner  u.  Grauklevner 

Grauwacke 

0,9979 

6,53  2,150 

4 

Thann  (Feld) 

Elbling  u.  Gutedel 

Kiesboden 

0,9993 

5,70  2,284 

5 

üffholz 

ff 

Kiesboden 

0,9990 

5,38  2.237 

6 

Ollweiler 

0,9960 

7,46  2,269( 

7 
8 

Gebweiler  Spingel 
Gebweiler  Scheiwing  1 

Grauklevner,  Traminer, 

Ort  lieber,  Elbling  u. 

Gutedel 

Buntsandstein 

• 

0,9973 
0,9946 

6,86  2,113 
8,70.2,287 

9 

Geh  Weiler 

— 

— - 

0,9956 

7,73  2,20« 

10 

Bergholz 

— 

0,9958 

7,39  2,0060 

11 

Rufach 

Ortlieber,  Elbling  u. 
Gutedel 

kalkhaltig.  Lehm 

0,9968 

7,73  2,487 

12 

Rufach 

» 

« 

0,9950  7,19  2,046 

13 

Westhalten 

0,9955  6,79i'l,875fl 

H 

Geberschweier  (H) 

verschiedene 

Buntsandstein 

0.0958  7,12 

2,118 

15 

Geberschweier  (I) 

* 

ieiditer  LehaMen  ait 
KalkttetB 

0,9949J8,0 

j 

2,254 

16 

Egisheim  (11) 

Ortlieber  u.  grosser 
Räuschliug 

Lehm  u.  Grund- 
boden 

0,9950 

6,79 

1,778 

17 

Colmar 

Gutedel,  Elbling,  grosser 

Räuschling  u.  rothe 

Sorten 

Ebener  Gnind- 
boden 

0,9953 

6,86 

1,754 

18 

Colmar 

0,9969 

7,33:2,344ö| 

19 

Winzenheira 

— 

0,9939 

8,071,9080 

20 

Ammerschweier  (I) 

Ortlieber 

geringe  Ugi,  SuJ-,  ■. 
KiesbcdeB 

0,99617,26 

2.125 

21 

Ammerschweier  (11) 

y» 

■ittlereLage^firondbodei 
ohne  Uha 

0,9958 

7,262,094 

22 

Ingersheim 

— 

— 

0,9969  6,27  2.123CI 
0,9933  7,66|l,845fl| 

23 

Beblenheim  (I) 

gemischter  Satz 

■ittleri  Ltge,  Ktlkbidea 

24 

Beblenheim  (H) 

im  Kalkboden  Ortlieber, 

im  Sandsteinboden 

Gutedel 

flügfllagi,  KilkMeo  b. 

mittlere  Lage  ait 

Sudsteinbodeo 

0,9937 

8.3512,128 

1 

25 

Beblenheim 

— 

0,9953  8,00  2,33«^ 

26 

Reichenweier  Zwicker 

— 

0,9938 

8,00 

2,02901 
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^ass-Lothringen. 

4rth.) 


Jahrgang  1897. 


> 

i 
S 

> 

> 

Gesammt- 
Weinsäure 
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5  ^  'S 

<  < 
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Weinsäure 

i5 

P 
S3 

a 

•g 

3 

Phosphor- 
säure 

hl 

Alkohol. 
Glycerin 

>larisat]on 
JOO  mm 
•ade  Wild 

Gramme     in     100  cc 

15 

9 

2 

2 

95 

6 

0,1799 
0,2218 
0,1959 
0,15 

0,1700 

0,241 

0.241 

0,248 

0,219 

0,2380 

0,142 
0,112 
0,1245 
0,122 

0,08 
0,11 
0,05 
0,07 

0,5675 
0,614 
0,563 
0,5437 

0,0378 
0,0419 
0,0476 

0,002 
0,015 
0,004 
0,002 

9,7 
9.4 
9,87 
10,1 

—  0,187 

—  0,149& 

—  0,374 

—  0,2992 

1 
1 

0,2019 
0,2457 

0,233 
0,276 

0,117 
0,1145 

— 

0,08 
0,08 

0,4721 
0,6286 

0,0414 
0,'"333 

0,004 
0,002 

6,88 
7.2 

—  0,187 

;3 

3 
2 

0,1879 

0,1950 
0,1870 
0,245 

0,1457 

M«a» 

0,06 

0,6390 

0,0197 

0,002 

8,2 

_^ 

65 

1 

25 

.85 

0,1959 

0,2437 
0,1879 

0,200 
0.1850 
0,183 
0,186 

0,117 

0,1095 
0,1282 



0,05 

0,06 
0,10 

0,5773 

0,5121 
0,6424 

0,0153 

0,0192 
0,0141 

0,002 

0.003 
0,003 

8,0 

7,1 

8,0 

—  0,2618 

—  0,0748 

—  0,1496 

.2 

0,1919 

0,174 

0,1007 

0,02 

0,5502 

0,021 

0,004 

8,1 

—  0,187a 

.8 

0,2098 

0,204 

0,117 



0,05 

0,50 

0,0243 

0,015 

7,2 

—  0,149& 

17 
9 
1 

0,1181 

0,2730 
0,1800 
0,283 

0,142 

0,07 

0,6575 

0,0384 

0,005 

9,0 

—  0,187 

9 

0,124 

0,236 

0,122 



0,06 

0,630 

0,0358 

0,004 

8,6 

—  0.2992' 

0 

45 

5 

0,2457 
0,1979 

0,2070 

0,182 

0,210 

0,1132 
0,117 

0,05 
0,05 

0,65 
0,6862 

0.017$2 
0,0268 

0,002 
0,002 

8,4 
8,2 

—  0,2244r 

-  0,1496. 

15 
6 

0,1780 
0,1760 

II   ■ 
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Jungweine*    Weiaeweine. 


Weinbaabezirk: 

(Prot 


hm 

B 
1 

■4a 

o 

»mm 

:ohol 

••* 
8 

1« 

TS 

a 

Gemarkung 

Tranbensorte 

Bodenart 

Ol 
CO 

g  in  100< 

27 

Reichenweier  Riesling 

_ 

0,9946 

8.77  2,337 

28 

Bergheim 

— 

— 

0,9956 

6,34!2,054 

29 

Oberehnheim  (I) 
Kanton  Stadtberg 

Grtlieber  u.  Sjlvaner 

nördliche  Lage, 
Lehmboden 

0,9958 

7,122,111 

30 

Wohheim 

Ortlieber 

gnter  Grand-  n. 
Lehmboden 

0,9997 

4,83  1,982 

31 

Wolxheim 

Riesling,  Sjlvaner  u 
Uleyner 

Kalksteinboden 

0,9993 

5,14 

1.974 

32 

Kirchberg  (1.  Qualität) 

SyWaner,  Elbling,  RiesL  stark  kalkhaltig. 

1             PaHah 

0,9961 

7,06 

2,048 

33 

Scharrachbergheim  (I) 

Ortlieber,  Sylvaner, 
Gntedel,  Veltliner 

leichter  Steinbod. 
Gegen  Westen 

0,9964 

6,47 

1,972 

34 

Weissenbnrg  (Platten) 

Sjlvaner,  Gntedel,  Riesl. 

schwerer  Boden 

0,9974 

6,93 

2,203 

35 

Kdnigsmachem 

gewöhnliche  weisse 
Rebsorten 

weiss.  Gmndbod. 

0,9964 

5,57  1,911 

36 

Sierck 

Elbling 

rother 
Thonboden 

0,9964 

7,26 

2,231( 

37 

Gentringen 

Riesling 

Lehm,  südöstlich 

0,9967 

6,73  2,134 

38 

Gentringen 

gewöhnl.  Weisswein 

Lehm.  Südosten 

0,9967  ;6,14'2,18 

JEtothweine. 


1 
2 
3 


5 
6 

7 
S 


Steinbach 

St.  Püt 

Oberehnheim  Kanton 
Stadtberg  (II) 

Kirchberg  (U) 

Weissenbnrg  (Bahnh.) 
Scy 

Kdnigsmachem  (Stein) 
Gentringen 


Riesling  a.  Burgunder 

Mörchen 

blauer  Trollinger 

alter  rother  Satz 
Burgund.,  wenig  Gutedel 

Burgund.,Gamey,Simoro 
Burgunder 


Sandboden 

Südliche  Lage, 
Kiesboden 

SUibbi;.  Kalkkttisv 
flnmfcidiM 

8ii4Mii  Bit  lalk 

SMlkhiLag«,liichclkilk 
■insi  Omoehickt 

Su JMei  Bit  Ik 
LekB.  SidMtM 


0,9999 
1,0001 
0,9972 

0,9987 

1,0015 
0,9973 

0,9990 
0,9974 


6,47 
7,19 
7,12 


2,60» 
3,32« 
2,40» 


6,14  2,244 


6,34 
6,99 


3,2091 
2,300 


5,64  2,093 
6,1411,976 
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Kisa 

Barth 

BS-LOt 

irinife 

n. 

Jahrgang  1897. 

1 

11 

J 
^ 

IS 

II 

1 

1 

Hl 

G  ri  m 

™e 

n     1  0  0  er 

0,56 
0,59 

2,2019 

0,2020 
0,2260 
0,207 

0,117 

0,09 

0,6175 

0,0248 

0,002 

8,6 

—  0,1496 

0,71 

0,2777 

0,2004 

0,1282 

- 

0,07 

0,4736 

0,02278 

0,001 

9,8 

—  0,2618 

0,73 

1 0,3335 

0,206 

0,1257 

- 

0,10 

0,4337 

0,0261 

0.008 

8,4 

-  0,1496 

0,67 

j  0,1699 

0.214 

0,107 

- 

0,14 

0,5362 

0.008 

7,5 

—  0,1870 

0,67 

'  0,2637 

1,2010 

0,1295 

- 

o,n 

0,5425 

0,0220 

0,002 

8,3 

-0,3366 

0,67 
0,63 

0.3006 
0,3537 

0.2470 
0,171 

0,1545 
0,1107 

- 

0.08 
0,11 

0,6137 
0,5712 

0.0270 
0,0179 

0.005 
«1,002 

8.8 
10,2 

—  0,3366 

0.70 

0.3016 

0,1830 

0,1195 

- 

0,09 

0,6725 

0.02764  0,002 

9,2 

-  0,1496 

0,855 
0,67 

'0377 
0,2138 

o,ie4 

0,213 

0,0995 
0,1195 

0,06 

0,06 

0,08 

0,59 
0,6512 

0,0364 
0,0357 

0,002 

0,004 

8,7 
10,5 

—  0.18711 

0,60 
'  0,905 


0,67 
'0,49 


0,55 
,0,525 


0,15       0,262 

—     !  0,3930 

0,138    I  0,291 

0,212 


0,2298 
0,1819 


0,124 
0,1457  j 
0,1345  I 


0,341    10,192   I    — 
0,265    [0,12951     — 

0,284     0.177        — 
0,265   1 0,15451    — 

Z^tHlirift  f.  mnilTl.  Cli«i 


0.09  I  0,521 

0,05  0,5762 

n,10  0,4237 

!  0,08 '  0,6002 
j  0,20  '■  0,6337 

0,13  0.4875 
1 0,06 : 0,5140 

I.    ZZXVIII. 


0,0542    0.10    I  8,05'    +0,1496 


0,0427 
0,0249 


0,0269    0,05 
0,0432'  0,10 


0.10    I  8.6  ! 
!  0,015  I  8,3  ! 
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WelDbaubezirk: 

(Prot 


1 

2: 

Gemarkung 

I, ..!,.„.,„. 

Bodenart 

1 
1 

1      Alkohol 
Eitract      1 

3 

!7illl00n: 

1 

1 

2 
3 

Thann  (Rangen) 

Thann  (BIomd) 

ÜfTboli 

Sjlvaner  n.  Grauclevner 
Elbling  u.  ßutedel 
Elbling  u.  Gotedel 

Lehmboden 
Kiesbudeo 

0,996.5 
0,99.58 
0,9979 

6,86  2,158 
7.87:2.422 
5,89  2,0* 

4 
5 

Gebweilcr 

Scheiwing 

Grau  kiemer,  Traminer, 

Ortlieber,  Elbling  u. 

ÜQtedel 

Buntsandstein 

0,9987 
0,9967 

5,08  2,2130 
6,79  2,2530 

6 

7 
8 

Rufach  (No.  1.) 
.       (No.  2.) 

Ortliebsr,  Elbling  o.  Ontcdtl 

verachiedene 

kalkhaltig.  Lehm 

0,9980 
0,9971 
0,9978 

5,57,2,1530 
5.7  '2,0330 
7,19  2,616 

9 
10 
11 
12 

(11) 
EgUlieiin  (I) 
.        (U) 
Colmar 

Gutedel.  Elbllag  u.  groii» 
BiDscfaling  IL  ratta«  Sorten 

Lei]  IT  b  öden 

Rbentr  Onndboden 

0,9999 
Ü.99S7 
0.9990 
0,9976 

4,95'2.3U 
5,8912,258 
.5.7    2.16 
5,89  1.848 

13 

OrtlfabBT,  Gntadal 

geiingf  ttiir.  em 

1. 1X108, 5.572.518  | 

14 

(11) 

, 

XitttereLaga.QruDit- 
bodeii,  ohne  Ltbm 

0,9975 

6,21  2,370  1 

15 
16 
17 

18 

Bebelnheim  (I) 

Stadtberg  (3) 
Kirchbcrg  (1.  Qualit.) 

geiniflchter  Satx 

meist  Gutedel 

Ortlieber  n.  SyWaner 

SylTunr.  KlbUng,  BitiUng, 

litlbn  14^.  Itill^i 
SUHcb  Lap,  lixMH 

OK»    Hai«.    «.!..]«<, 
•lark  k.1kl..lU|ic 

0.9970 
0,9958 
0,9969 

0.9970 

6,47  2.1590 
7.261 1,970 
6.4    2,04 

1 
6,73  2,068 

19 

20 

(2.  Qaalit.) 
Wohheini 

Blauer  Trollinger 
gem.  Knipperle 

aid>t>l»Dt,lc*Uik>lU( 
BUrlur  OrnBd-  n. 

0,9975 
0,9981 

5,89  2,0410 
5,45'2,087 

21 
22 
23 
24 

2.5 
S6 

Scharrachbergbeim  (I) 

Sierck 
Gentringen 

Riesling 

Knipperle,  Sytvuer, 

aOndkg,  HIrtIiot«h 

Knlppnl«,  Bjl.uiBr,  SAiillng 

meist  Sylvaner,  Elbling 
Elbling 
Rieaiing 

fisb»4nktll:bedei.  n 

lUtm  WuUn" 

■adiraitlicbirAbliaBf 

lelcbter  tUlktlein- 

bediB 

0,9980 
0,9984 
1,0008 
1,0012 
0,9964 
0,9982 

5,762.0710 
5,76  2,0650 
4,53  2,2590 
5,012,2810 
7.26'2.23Itt 
5,08!  1.6850 

1    Oberehnheim  Kanton 

Stadtberg  (4) 
2i      ■    Weiasenburg 


HOrdien  jSUlkki  Up,  lie^Wnl  0.99836,79!  2.613W 

Burgunder  [läMtin  ail  UkMti'  0,9970|7,46  2,455o| 

pkv,  MM  niif!     »'£•;  •»i"  ""«Miw'  0.99*3  7.87  1,8630: 


Weinstatistik  fOr  Deutschland 


611 


lass-Lothringen. 

•th.) 


Jahrgang  1896. 


SMS 
00 

es     S 

CO    •>" 


4> 


a 


;;« 


a> 

•S  'S 

fe    'S 


3 


o 

CO 

•S 


o  Ö 
<3 


Gramme   in   1 00  cc 


15    0,2477 
0,14 
0,2118 

0,2258 
0,2338 

0,2457 
0,1679 
0,156 


0,2158 
0,2018 
0,2497 
0,2893 

0,1899 

0,1779 

0,2358 
0.2098 
0,2178 

0,2098 

0,2138 
0,2936 

0,2817 

0,2417 

0,2218 
0,2796 

0,3016 

0.3415 


0,221 
0.230 
0.2290 

0,2632 
0,230 

0,250 

0,2370 

0,257 

0,2370 
0,246 
0,212 
0,18 

0.310 

0,268 

0.228 
0,206 
0,2130 

0,2150 

0,2050 
0,206 

0,1990 
0,1990 

0,2510 
0,230 

0,1830 

!  0,184 


0,0807 
0,1132 
0,082 

1 

0,0995 
0,1107 

— 

0,112 

0,1157 

0,1295 

^^■^ 

0,1295 
0,1082 
0,0695 
0,0995 

0,028 

0,137 

— 

0,0907 

— 

0,1039 
0,1007 
0,1007 

^^ 

0,087 

0,1007 

— 

0,0895 

0,0181 

0,092 

— 

0,112 

0,137 
0,0845 

O.Ol 

0,1195 

— 

0,0995 

0,024 

0,10 
0,07 
0,06 

0,11 
0,09 

0.05 
0,08 
0,07 

0,07 
0,08 

0,05 

0,08 

0,10 

0,09 
0,10 
0,10 

—       0.10 


0,6314 
0,7100 
0,4967 

0,5097 
0,5214 

0,5111 
0,5090 
0,6176 

0,4424 
0,5517 
0,4962 
0,4090 

0,5448 

0,6269 

0,57 

0,5613 

0,5787 

0,5625 


—   0.15  0,5037 


0,10 
0,10 


0,5677 
0,5312 


—  0,10  0,5287 

—  0,11 1  0,4395 
0,11  0,4450 

0,09  0,6725 

0,06  0.4275 


0,0391 
0.0402 
0,0414 

0.0481 
0,0396 

0,0179 
0,0307 
0,0294 

0,0371 
0,0256 

0,0188 

0,041 

0,0422 

0,0249 
0,0246 
0,0300 

0,0340 

0,0314 
0,0205 

0,0181 

0.0232 
0,0154 

0,0184 

0,0166 


0,003 
0,002 
0,001 

0,004 
0,002 

0,002 
0,003 
0,003 

0,002 
0,002 

0,002 

0,001 

0.001 

0.002 
0,002 
0,007 

0,006 


0       ^ 
'S  w  B 


9,2 

9,02 

8.4 

10,0 
7,6 

0.1 

8.9 

8,5 

8,9 
9,8 
8,7 
6,9 

9,7 

10.0 

8,8 
7.6 
9,0 


8,3  !    — 


0,006     8.5 
0,004  'l0,4 

0,008  I  7.2 


0,002 

0,002 
0,002 

0,002 

0,005 


9,1 

9,7 

8,8 

9,2 
8,41 


0,2244 
0,3366 
0,187 

0,1122 
0,1494 

0,0374 

0,187 

0,1496 

0,0748 
0,2992 

0,3366 

0,374 

0,1496 

0.187 

0,2618 

0,1870 

0,1496 

0,187 
0,187 

0,187 
0,187 
0,2992 


-0,1496 
0,03740W 


65  ,  0,1679   0,278 


0,2757 
0,2198 


0,236 
0.1690 


0,1045 

0,0845 
0.0882 


—     I  0,10  ;  0,5437 


0,006 


0,044      0,01       8,0 


0,10   0,6650  I  0,0256  '  0,05 
0,15   0,5425  '  0,022      0,05 


8,9 
6,8 


—  0,2618 

—  0,1122 

—  0,2244 

43* 


Wtiin Statistik  fOr  Dentacblaniil. 

Gesammt&bersieht  i 


ßhoinheseen  (Nayrhalar) 

R]ieinhe!'9en  (Koch) 

Bety Strasse,  Oberh essen 

und  Odenwald 

Hosul  nnd  Snnr 

Rheinpfalz 

Wilrttemherg 
TJnterfranken  (Omati) 
Unterfranken  (Hedicui) 


i  i  £    Specifisches  Gewicht       Zacker 


1,060-  1.14941) 

13.36-39.12")  16.55--J 

1,065—1.163 

- 

1.0415—1,1100 

8,36-^33,95    10.90- 

1,050-1.119 

11,37—26,13! 

1,0315—1.171 

6,17-35,98     8.06- 

1.039-1.068 

—                     — 

1,0648-1.08U 

U.92— 16.41    IT.i-Kl— 

1.0303- l.lOi.'i 

—              T.*!- 

1.0732-1.1028 

15.80-23,42    14.14- 

Weinbtn- 
bezirk 


Hheinh  essen 
Berestresse. 

Oberhessen  u. 
Odenwald 

Mosel  u.  Saar 
Rheinpfalz 

Unterfranken 

(Oowii)       ! 

Unterfranken 


Um     iDtin 
Ulkriip«  j  nik 


Specifischea 
Gewicht 


Auf  100 

Alkohol       Alkohol 

Glycerin 


0,9916— 0.9988  5.89-10.69  6,76—12,91 


1,95-3,18    j  0,190-1 
1,7784  ■2,62760. 1896— ( 


ti.<,34^—(i,;,ü(,Ö  15,20-8.70   i 
a^fim — I  onu-.i.9S— loul  i.r^— 


■10.07    7,0-13.3    1,765-3.17    ,  0.12-1 

,7,09-10,6816.74-13.72!    1,89-17,16  0,166— t 

1.81—2,72  0.173-t 

0.9933~1.0014!3,93-10,14|  7,5—11,8  j  1,820-4,013  0,128-1 

0,9934— 1.0018 16,93-10.22    8.6-11,6      2,61-4.53    0,184ä-i 

—  4,83-8,70   17.2-10,3,1,728-2.487  O.IW— I 

—  5,04-7,12      6.8—9,4      1,976—3,324  \  0.212-1 


')  Bei  der  znckerreichsten  Probe  lie^  keine  Bestimniung  des  speei tischen  Gel 
vor,  deshalb  ist  in  Wirklichkeit  das  Maiimnm  des  epeciflschen  Gewichtes  und  Er 
hoher  als  oben  angegeben. 
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den  Jahrgang  1897. 
aiosu. 


in  100  C 

abikoentiinet 

ern 

Nieht- 

Freie  Säare 

Freie 

Minenil- 

mcker 

Weinsäure 

Weinainre 

b«Undtheile 

_ 

0,66—1.29 

0,315—0,66 

0,006-0,038 

0,24-0.67 

- 

0,70-1.60 

- 

- 

2,18-  5,07 

0,80—1,609 

0-0.216 

0,218-0,536 

— 

0,885-1,875 

— 

— 

— 

1,87-9.06 

0,70-2.13 

— 

— 

0,218-1.022 

_ 

0  78-1,13 

— 

— 

— 

1,12-1.61 

— 

0,194  -  0,408 

— 

0.741—1,424 

— 

0.238-0.420 

2,81— 5,;J7 

0,817-1,98 

0,295-0,50 

0-0,103 

0,262—0,559 

iHn^hnt 

:lt«r 

<h<l 

i)F  IIH)  Wrine  wirdt 

•ohitWl  in  «iln,ö 

3; 

j  Weina  bei  mehr  »tg 
1       .=      0.6  GeMinratKljcerin 

1 

Auf  100  Eitract 
MinemlstolFo 

r 

^1 

Auf  100 

Frei.         ISglii 

mnf  100  Alkohol 

i 

^ 

ir 

"Mineral- 
stoffe 

Sänre          w| 

r 

•41 

ii 

Uli 

l 
1 

1 

II 

.,79-13.73 

s66— 18,08 

^,3-12,7 

4,7-11.7 

0,42-0,994 
0,4360—1,0500 

0,435-0,9675 
0,59-1,16 
0.54^1,07 

0,493-1,036 

0,450—0,802 

0,49-0.92 

0,49-0,905 

0 
0 

0 

0 

0 
0 

4,5 

21.8 
33 

0 

0 
0 

- 

0 
0 

ö 

0 

0 
0 

0 

- 

0 

34 

1,6 
0 

f.2.a 

16,6 

4,5 

76,6 
83.3 

0 

61,6 
75 

I 

0 

ö 

0 

- 
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Kazünal-, 


Welnbaübezlrk :  Elsass-Lofhringeii. 

(Prof.  Barth.) 

•  und  Kittelwerthe  aus  den  statisÜBchei 
Weinnntenuohnngen. 


1897er  Weisaweine: 


Maximum 


Minimum 


Alkohol: 

8,70  Gebw.  Scheiwing 

4,83  Wolxheim.  Zw. 

Extract : 

2,487  Rufach 

1,728  Rixheim  Zw. 

Freie  Sänre: 

0,92 

0,49  Steinbach  Elbling 

Asche : 

0,2830  Ammerschweier  I 

0,164  Gentringen 

P2O5: 

0,0476  Thann  Feld 

0,0141  Geberschweier 

Alkohol.  Gljcerin: 

10,5  Gentringen 

7,2  Colmar 

Säurefreies  Extract: 

1,777  Reichenweier-Riesling 

1,158 

1897 er  Mothtiwine: 

Alkohol : 

7,12  Oberehnheim 

5,64  Königsmachem 

FiXtract: 

3,324  St.  Pilt 

1,976  Gentringen 

Freie  Säure: 

0,905  Oberehnheim 

0,49  Scy 

Asche: 

0,393  St.  PUt 

0,212  Kirchberg 

PsOs: 

0,0542  Steinbach 

0,0249 

Alkohol.  Glycerin: 

9,4  Weissenburg 

6,8 

Säurefreies  Extract: 

2,63 

1,45 

1896  er  fTeiasweine: 

Alkohol : 

7,87  Tliann  Blosen 

4,53  Scharrachbergheim 

Extract: 

2,422     . 

1,6850  Gentringen 

Freie  Säure: 

1,07  Ammerschweier 

0,615  Beblenheim  II 

Asche: 

0,310 

0,1830  Sierck 

PfOs: 

0,0481  Gebweiler 

0,0154  Kleeburg 

Alkohol.  Glycerin: 

10,4  Wolxheim  Knipperle 

7,2  Wolxheim  Riesling 

Säurefreies  Extract: 

1,74  Geberschweier 

1,038  Colmar 

1896 er  JRothweine: 

Alkohol : 

7,87  Scy 

6,7  Oberehnheim 

Extract : 

2,613  Oberehnheim 

1,8630  Scy 

Freie  Säure: 

0,665 

0,545      , 

Asche : 

0,278 

0,1690    , 

PsOs: 

0,044 

0,022      , 

Alkohol.  Glycerin : 

8,9  Weissenburg 

6,8 

Säurefreies  Extract : 

1,948  Oberehnheim 

1,318 
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Tabellen  zur  mikroskopischen  Bestimmnng  der  Mineralien 

nach  ihrem  Brechnngsindex. 

Von 

J.  L.  C.  Sohroeder  yan  der  Kolk. 

In  meiner  Anleitung  zur  mikroskopischen  Erystallbestimmung  ^),  die 
an  erster  Stelle  für  den  Chemiker  bestimmt  war,  habe  ich  auch  eine 
Methode  angegeben  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  der  chemischen 
Substanzen. 

Im  verflossenen  Jahre  habe  ich  die  Methode  verbessert  und  im 
Laboratorium  der  Polytechnischen  Schule  bei  den  praktischen  Uebungen 
und  Untersuchungen  für  Mineralbestimmungen  anwenden  lassen.  Sie  hat 
sich  in  vielen  Fällen  als  nützlich  erwiesen,  weshalb  ich  hier  die  Tabelleu 
mit  einer  kurzen  Erläuterung  dem  Druck  übergebe. 

Die  mechanisch  beigemengten  Substanzen,  die  sogenannten  Ein- 
schlüsse, legen  der  Bestimmung  der  Mineralien  oft  nicht  unerhebliche 
Schwierigkeiten  in  den  Weg. 

Einmal  ist  es  die  Härte,  deren  Bestimmung  durch  die  Einschlüsse 
erschwert  wird,  besonders  wenn  das  zu  prüfende  Mineral  nur  in  ganz 
kleinen  Kömern  auftritt,  so  dass  es  nicht  direct  darauf  untersucht  werden 
kann,  ob  es  von  den  Mineralien  der  Härtescala  geritzt  wird. 

Zweitens  wird  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  beein- 
trächtigt; zwar  hilft  hier  oft  die  Methode  der  schweren  Flüssigkeiten; 
leider  sind  jedoch  recht  viele  Mineralien  bedeutend  schwerer  als  die 
bequem  zu  handhabenden  schweren  Flüssigkeiten. 


1)  Diese  Zeitschrift  87,  525,  auch  als  Sonderabdruck  unter  dem  Titel 
,,Kurze  Anleitung  zurmikroskopischen  Krystallbestimmung"  in  C.  W.  Kreidel's 
Verlag  in  Wiesbaden  erschienen.    Preis  2  Mark. 
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Schliesslich  hat  auch  die  chemische  Analyse  mit  nicht  unbedeutenden 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen,  nicht  nur  wegen  der  Einschlüsse,  sondern 
auch  weil  häufig  ganz  verschiedene  Mineralien  qualitativ  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besitzen.  Auch  der  Dimorphismus  ist  hier  ein  unge- 
betener Gast. 

Die  in  dieser  Anleitung  gebotene  Methode  hat  zweifelsohne  auch 
ihre  Fehler ;  dagegen  ist  sie  jedoch  recht  oft  verwendbar,  wo  die  anderen 
Methoden  versagen.  Es  ist  ja  selbstverständlich,  dass  der  Brechungs- 
index sowohl  von  den  Einschlüssen  unabhängig  ist,  als  auch  uns  im  Fall 
des  Dimorphismus  nicht  im  Stich  lässt. 

Bei  der  praktischen  Anwendung  muss  die  Methode  zwei  Forderungen 
genügen ;  sie  soll  auch  bei  den  kleinsten  Fragmenten  verwendet  werden 
können  und  sie  soll  sehr  wenig  Zeit  rauben. 

In  meiner  Anleitung  zur  mikroskopischen  Krystallbestimmung  habe 
ich  eine  derartige  Methode  ausgearbeitet  für  die  Bestimmung  des  Brechungs- 
index chemischer  Substanzen. 

Die  Möglichkeit,  einen  durchsichtigen  Krystall  unter  dem  Mikroskop 
im  durchfallenden  Lichte  sehen  zu  können,  beruht  meistens  auf  dem 
Unterschied  der  Brechungsindices  des  Erystalls  und  des  ihn  umgebenden 
Mediums.  In  Folge  dieses  Unterschieds  zeigen  die  Krystalle  die  be- 
kannten Ränder  totaler  Reflexion.  Diese  schwarzen  Ränder  sind  um  so 
breiter,  je  mehr  die  Brechungsindices  beider  Körper,  das  heisst  des 
Erystalls  und  des  ihn  umgebenden  Mediums  von  einander  verschieden 
sind.  Die  Quarzkömer  des  gewöhnlichen  Sandes  besitzen  daher,  wenn 
man  sie  ganz  trocken  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  schwarze  Ränder 
von  beträchtlicher  Breite;  die  Erscheinung  tritt  zumal  dann  auf,  wenn 
man  den  Condensor  zuvor  entfernt  hat.  Die  bequeme  Beobachtung  wird 
sogar  von  dieser  Umrandung  in  hohem  Maasse  beeinträchtigt.  Sobald 
man  die  Kömer  aber  mit  einem  Tropfen  Wasser  anfeuchtet,  werden  die 
Ränder  bedeutend  schmäler,  da  der  Brechungsindex  des  Wassers  weniger 
von  denjenigen  der  Körner  verschieden  ist.  Die  Totalreflexion  wird 
schliesslich  kaum  merklich,  wenn  wir  die  Kömer  in  Nelkenöl  legen. 
Wäre  daher  der  Brechungsindex  des  Nelkenöls  bekannt,  so  wäre  dies 
ebenfalls,  wenn  auch  nur  annähernd,  mit  dem  Brechungsindex  des  Quarzes 
der  Fall.  Es  leuchtet  weiter  ein,  dass  man  aus  diesen  Thatsachen  eine 
schnelle,  wenn  auch  nicht  sehr  genaue  Methode  zur  Bestimmung  des 
Brechungsindex  herleiten  kann.  Dazu  brauchen  wir  uns  nur  eine  ganze 
Reihe  von  Flüssigkeiten  herzustellen,  deren  Brechungsiudex  genau   be- 
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kannt  ist.  Wenn  wir  jetzt  den  Brechungsindex  eines  mikroskopischen 
Krystalls  bestimmen  wollen,  so  arbeiten  wir  anfangs  noch  mit  dem 
Condensor.  Die  Methode  ist  alsdann  entschieden  weniger  empfindlich, 
ein  nicht  zu  unterschätzender  Vortheil,  denn  der  Krystall  wird  dem  zu 
Folge  leichter  zum  Verschwinden  gebracht.  Sobald  wir  aber  nach  diesem 
Verfahren  einen  Annäherungswerth  für  den  Index  erhalten  haben,  wird 
der  Condensor  ausgeschaltet.  Der  Krystall  erscheint  meistens  sofort 
wieder,  so  dass  wir  die  Grenzen  jetzt  enger  ziehen  können.  Wollen  wir 
einen  noch  höheren  Grad  der  Genauigkeit  erreichen,  so  brauchen  wir 
nur  eine  recht  enge  Blende  einzuschieben,  und  der  Krystall  wird  von 
Neuem  sichtbar.  Würden  wir  die  Genauigkeit  noch  weiter  treiben  wollen, 
so  wäre  nach  monochromatischem  Licht  zu  greifen.  Mittelst  des  Polari- 
sators ist  es  nach  dieser  Methode  möglich,  bei  den  anisotropen  Krystallen 
die  Indices  der  beiden  Strahlen  zu  bestimmen  u.  s.  w. 

Die  in  den  obigen  Zeilen  angedeutete  Methode  hat  aber  die  Un- 
annehmlichkeit, dass  man  während  des  Suchens  zwar  weiss,  dass  man 
den  Index  noch  nicht  getroffen  hat,  dabei  aber  immer  im  Ungewissen 
ist,  ob  man  mehr  nach  oben  oder  mehr  nach  unten  suchen  soll.  W^enn 
man  also  einmal  nicht  glücklich  ist  in  der  Wahl  der  Flüssigkeiten,  so 
kann  das  Auffinden  des  Index  eine  ziemlich  langweilige  Beschäftigung 
werden. 

Dem  eben  genannten  Fehler  ist  glücklicher  Weise  leicht  abzuhelfen. 
Den  Ausgangspunkt  hierzu  hat  eine  Beobachtung  geliefert,  welche  in  der 
eben  citirten  »Anleitung«  in  Bezug  auf  Salmiak  erwähnt  ist^). 

>Da  die  Dispersion  der  verschiedenen  Farben  für  beide  Stoffe  (für 
Salmiak  und  für  Schwefelkohlenstoff)  sehr  verschieden  ist,  so  verschwinden 
die  Krystalle  nicht  für  alle  Farben  gleichzeitig ;  es  entstehen  also  mehr 
oder  weniger  lebhaft  colorirte  Rande r.<  Auf  diese  Erscheinung 
wird  weiter  unten  zurückgegriffen  werden. 

Die  verbesserte  Methode  beruht  auf  der  Ablenkung  eines  Licht- 
strahls mittelst  eines  Prismas.  Die  Verwendbarkeit  jener  bekannten 
Methode  in  unserem  speciellen  Fall  beruht  ihrerseits  wieder  auf  der 
Thatsache,  dass  die  einzelnen  Körner  eines  gepulverten  Minerals  sich 
fast  immer  am  Rande  auskeilen,  also  gleichsam  prismatische  Ränder  be- 
sitzen. 


i)  Diese  Zeitschrift  87,  568. 
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Zur  Verdeutlichung  des  Princips  seien  hier  einige  einfache  Versuche 
erwähnt. 

Erster  Versuch. 

Monochromatisches  Licht;  Polarisator  und.  Condensor  werden  ent- 
fernt ;  es  wird  ein  schwaches  Objectiv  gewählt ;  das  Licht  föUt  senkrecht 
ein.  Zwei  theoretisch  verschiedene  Fälle  lassen  sich  unterscheiden,  ent- 
weder besitzt  das  Mineralkömchen  einen  grösseren  oder  einen  kleineren 
Brechungsindex  als  die  umgebende  Flüssigkeit.  Die  Erscheinung  ist  in 
beiden  Fällen  dieselbe,  nicht  aber  die  Erklärung.  Besitzt  nämlich  das 
Körnchen  den  höheren  Index,  so  werden  die  Strahlen,  welche  den  Rand 
desselben  durchsetzt  haben,  nach  ihrem  Austritt  convergiren  und,  weil  wir  ein 
schwaches,  also  nur  einen  geringen  Lichtconus  umfassendes  Objectiv  be- 
nutzt haben,  so  werden  jene  Randstrahlen  nicht  in  das  Objectiv  hinein- 
treten, sondern  divergirend  an  demselben  vorüber  gehen  (Figur  1).  Der 
Rand  des  Körnchens  wird  also  bei  der  benutzten  geriugerf  Vergrösserung 
dunkel  sein.  Denselben  dunkelen  Rand  werden  wir  im  entgegengesetzten 
Fall  beobachten.  Wenn  nämlich  der  Index  des  Körnchens  kleiner  ist 
als  der  des  umgebenden  Mediums,  so  werden  die  Randstrahlen  sofort 
divergiren  und  erst  recht  nicht  in  das  Objectiv  gelangen.  (Figur  2). 
Aus  diesem  Versuch  können  wir  also  nur  schliessen,  dass  die  Indices 
des  Körnchens  und  der  Flüssigkeit  von  einander  verschieden  sind,  nicht 
aber  welcher  von  beiden  der  grössere  ist. 

Zweiter  Versuch. 

Die  Anordnung  ist  fast  dieselbe,  nur  fällt  das  Licht  mittelst  des 
excentrisch  gestellten  Spiegels  schief  ein,  z.  B.  von  rechts  unten  nach 
links  oben.  Wieder  werden  wir  zwei  Fälle  unterscheiden,  je  nachdem 
das  Körnchen  einen  grösseren  oder  einen  kleineren  Index  besitzt  als 
die  Flüssigkeit.  Jetzt  aber  sind  die  beiden  Fälle  nicht  nur  theoretisch, 
sondern  auch  praktisch  zu  unterscheiden.  Ist  der  Index  des  Körnchens 
der  grössere,  so  werden  die  beiden  Randstrahlen,  der  rechte  und  der 
linke  (Figur  3),  zwar  wieder  convergiren,  der  linke  wird  sich  jedoch 
nach  dem  Verlassen  des  Körnchens  in  einer  mehr  oder  weniger  verticalen 
Richtung  fortpflanzen,  der  linke  Rand  des  Körnchens  wird  also  hell  sein, 
während  der  rechte  Rand,  wie  bei  dem  ersten  Versuch,  dunkel  bleiben 
wird.  Gerade  das  Entgegengesetzte  trifft  dagegen  ein,  falls  der  Index 
des  Körnchens  der  kleinere  ist.  Im  letzteren  Fall  wird  der  linke  Rand 
dunkel,  der  rechte  dagegen  hell  (Figur  4). 


^ 
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Dritter  Versuch. 

Die  schiefe  Incidenz  wird  nicht  erreicht  durch  die  schiefe  Stellung 
des  Spiegels,  sondern  indem  wir  den  Ck)ndensor  einschalten  und  mittelst 
eines  opaken  Schirms  die  Mitte  und  den  linken  Theil  des  Lichtkegels 
abfangen  (Figur  5).  Das  Resultat  ist  fast  dasselbe,  das  Arbeiten  im 
Allgemeinen  etwas  bequemer.  Wir  werden  hinfort  deigenigen  Rand  de» 
Kömchens,  der  dem  Schirm  (ein  Platin-  oder  auch  ein  Aluminiumblech) 
am  nächsten  |ist,  den  Yorderrand  des  Kömchens  nennen;  wir  erhalten 
jetzt  die  folgende  Regel: 

Wenn  der  Yorderrand  des  Körnchens  hell  ist,  so  ist 
der  Brechungsindex  des  Körnchens  grösser  als  derjenige 
der  Flüssigkeit. 

Bei  der  Methode  des  dritten  Yersuchs  wissen  wir  also  jeden  Augen- 
blick, ob  wir  den  richtigen  Index  entweder  mehr  nach  oben  oder  mehr 
nach  unten  zu  suchen  haben.  Ob  wir  nahe  daran  sind,  ihn  gefunden  zu 
habeu,  wissen  wir  nach  dem  bis  jetzt  Gesagten  noch  nicht. 

Letzteres  lehrt  uns  das  weisse,  nicht  monochromatische  Licht. 

Die  Dispersion  für  die  verschiedenen  Farben  ist  nämlich  im  All- 
gemeinen für  die  Flüssigkeiten  eine  viel  bedeutendere  als  für  die  festen 
Substanzen.  Wenn  also  die  Indices  des  Kömchens  und  der  Flüssigkeit 
zum  Beispiel  für  gelbes  Licht  dieselben  sind,  so  wird  für  rothes  Licht  das 
Kömchen  einen  höheren  Index  haben  als  die  Flüssigkeit,  für  blaues 
Licht  dagegen  einen  niedrigeren.  Der  Yorderrand  des  Körnchens  wird 
also  roth,  der  Hinterrand  dagegen  blau  sein,  sobald  die  Indices  für 
gelbes  Licht  dieselben  sind  (Figur  6).  Die  bunten  Ränder  werden 
jedoch  nicht  nur  dann  auftreten,  wenn  die  Indices  des  Körnchens  und 
der  Flüssigkeit  für  gelbes  Licht  absolut  genau  denselben  Werth  besitzen, 
sondem  auch  schon,  wenn  sie  unter  einander  nicht  zuviel  diflferiren. 

Die  verschiedenen  Yerhältnisse  zwischen  den  Indices  des  Körnchens 
und  der  Flüssigkeit  und  die  mit  ihnen  zusammenhängenden  Erscheinungen 
lassen  sich  leicht  in  einem  einzigen  einfachen  Yersuch  vorführen. 

Yierter  Yersuch. 

Zum  Yersuchsmineral  wird  pulverisirter  Baryt  gewählt  (Index  etwa 
1,64),  zur  Flüssigkeit  eine  Mischung  zweier  Flüssigkeiten,  deren  Indices 
unterhalb,  beziehungsweise  oberhalb  derjenigen  des  Baryts  gelegen  sind. 
Zu  unserem  Zweck  sind  Benzol  (Index  etwa  1,50)  und  Jodmethylen 
(Index  etwa  1,74)  gut  geeignet.  Das  Benzol  ist  sehr  flüchtig,  verschwindet 
also  ziemlich  schnell   aus   der  Mischung,  während   das  Jodmethylen  zu- 
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rückbleibt.  Der  Index  der  Mischung  ändert  sich  also  continuirlich  und 
wird  immer  höher.  Am  Anfange  des  Versuchs  ist  er  unter  demjenigen 
des  Körnchens,  am  Ende  dagegen  oberhalb. 

Der  Versuch  kann  mittelst  einer  graphischen  Darstellung  bequem 
erläutert  werden.  In  Figur  7  geben  die  Abscissen  die  Zeit  an,  die 
Ordinaten  den  Brechungsindex.  Die  Indices  des  Körnchens  bleiben  während 
des  ganzen  Versuchs  constant  für  Blau  und  für  Roth ;  sie  werden  deshalb 
durch  zwei  horizontale  Linien  angedeutet.  Das  Steigen  der  Indices  der 
Flüssigkeit  wird  dagegen  durch  zwei  parallele,  nach  der  rechten  Seite 
ansteigende  Linien  zum  Ausdruck  gebracht.  Wegen  der  grösseren  Dis- 
persion der  ^Flüssigkeit  haben  die  letzteren  ausserdem  eine  grössere 
verticale  Distanz.  Im  Anfange  des  Versuchs,  im  Zeitpunkt  tj  sind  alle 
Indices  des  Körnchens  höher  als  diejenigen  der  Flüssigkeit;  im  Augen- 
blicke U  besitzen  beide  für  Blau  denselben  Index,  für  Roth  jedoch  ist 
derjenige  des  Kömchens  noch  immer  der  höhere;  im  Zeitpunkt  t^  besitzt 
das  Körnchen  für  Roth  einen  höheren,  für  Blau  dagegen  einen  niedrigeren 
Index  als  die  Flüssigkeit;  im  Augenblick  t^  werden  die  Indices  für 
Roth  einander  gleich,  während  schliesslich  im  Zeitpunkt  t5  alle  die 
Indices  des  Kömchens  kleiner  sind  als  diejenigen  der  Flüssigkeit. 

Die  Erscheinungen  aber  sind  die  folgenden : 
Von  tj  bis  t^  Vorderrand  hell,  Hinterrand  dunkel. 
Von  t^  bis  t^  Vorderrand  roth,  Hinterrand  blau. 
Von  t^  bis  tj  Vorderraud  dunkel,  Hinterrand  hell. 

Die  Periode  der  bunten  Ränder  dauert  also  um  so  länger,  je  nach- 
dem die  Dispersion  der  Flüssigkeit  die  Dispersion  des  Körnchens  in  be- 
deutenderem Maasse  übertrifft.  Ist  die  Dispersion  für  beide  nur  wenig 
verschieden  (Figur  8),  so  nähern  sich  die  Linien  t^  und  t^  einander, 
und  die  Periode  der  bunten  Ränder  erhält  eine  immer  kürzere  Dauer. 
Falls  die  Dispersion  beider  dieselbe  ist,  so  entstehen  gar  keine  bunten 
Ränder;  wenn  schliesslich  die  Dispersion  des  Kömchens  eine  grössere 
wäre  als  die  der  Flüssigkeit,  so  würde  die  Erscheinung  eine  umgekehrte 
w  erden ;  der  Vorderrand  nicht  roth,  sondern  blau,  der  Ilinterrand  nicht 
blau,  sondern  roth. 

Die  Versuche  im  monochromatischen  Lichte  lehrten  uns  also  nur, 
dass  wir  den  richtigen  Index  entweder  mehr  nach  oben  oder  mehr  nach 
unten  zu  suchen  hatten,  nicht  aber,  ob  der  richtige  Index  in  der  Nähe 
war.     Für  letzteres   sind   die   bunten  Ränder   empfindliche  Indicatoren. 
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Die  angedeutete  Methode  lässt  sich  ohne  weiteres  bei  den  isotropen 
Mineralien  verwenden ;  das  Pulver  darf  so  fein  sein,  dass  man  mit  einem 
nicht  zu  kräftigen  Objectiv  (zum  Beispiel  Zeiss  A)  noch  eben  einen 
Vorder-  und  einen  Hinterrand  an  den  Kömchen  zu  unterscheiden  im 
Stande  ist.  Bei  Woll-  und  Leinen  fasern  lässt  sich  in  dieser  Weise  der 
Brechungsindex  noch  ganz  gut  bestimmen. 

Bedeutend  schwieriger  verhält  sich  die  Sache  bei  den  anisotropen 
Mineralien ;  hier  brauchen  wir  den  Polarisator  und  müssen  das  Körnchen 
in  eine  der  Auslöschungslagen  bringen  und  jetzt  einen  nach  dem  anderen 

die  beiden  bestimmbaren  Indices  suchen.    Der  mittlere  Index — — —- 

o 

ist  hier  eine  unbrauchbare  Grösse;  denn  wenn  wir  den  Calcit  als  Bei- 
spiel wählen,  so  ist  der   ordinäre  Index  1,66  und  dieser  lässt   sich  ja 

2  0)-}-  fi 
auch  richtig  bestimmen,  der  mittlere  Index  dagegen,  nämlich  —    —  =  1,60, 

3 

tritt  nur  fn  ganz  besonderen  Fällen  thatsächlich  auf  und  hat  mit  den 
Erscheinungen  unter  dem  Mikroskop  nur  wenig  zu  schaffen.  Es  handelt 
sich  für  unseren  Zweck .  dagegen  um  die  Indices  co  und  f,  oder  im  All- 
gemeinen um  a,  ß  und  y.    Es  ist  aber  nicht  gut  möglich,  die  letzteren 

a-\-  ß  4-y 

aus  den  üblichen  Angaben —~—- ;  y  —  «;  y  —  ß\  ß  —  «   genau 

3 

a  +  yS+v 
herzuleiten.     Dagegen  lassen  sich  umgekehrt   die  Grössen   —     o       "  ' 

3 

y — a;  y — ß  und  ß — a  für  einen  Jeden,  der  das  Subtrahiren  und 
Dividiren  versteht,  sehr   leicht  aus   den   Indices  a,  ß  und  y  herleiten. 

Wir  werden  also  in  dem  Nachfolgenden  immer  versuchen,  die  Indices 
selbst,  so  weit  es  angeht,  zu  bestimmen.  Unter  den  anisotropen  Mineralien 
geschieht  solches  am  leichtesten  bei  den  optisch  einachsigen. 

Optisch  einachsige  Mineralien. 

Bei  den  optisch  einachsigen  Mineralien  gilt  es,  sowohl  den  ordinären 
als  den  extraordinären  Strahl  zu  bestimmen.  Den  ersten  zu  finden  hält 
nicht  schwer,  wenn  wir  nur  das  Körnchen  in  diejenige  der  beiden  Aus- 
löschungslagen bringen,  wo  nur  der  ordinäre  Strahl  sich  fortpflanzt.  Der 
ordinäre  Index  ist  mehr  oder  weniger  leicht  an  den  folgenden  Eigen- 
schaften kenntlich: 

Er  besitzt  bei  allen  Körnchen,  welche  Lage  sie  auch  haben  mögen, 
dieselbe  Grösse. 
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Die  bunten  Farben  sind  viel  lebhafter  als  die  des  extraordinären 
Strahls. 

Die  letztere  Eigenschaft  ist  nicht  constant,  sondern  tritt  nur  bei 
«inigermaassen  bedeutender  Doppelbrechung  auf.  Die  Erklärung  wird 
am  Besten  bei  der  Besprechung  des  extraordinären  Index  gegeben. 

Im  Grossen  und  Ganzen  können  wir  sagen,  dass  der  extraordinäre 
Index  auf  eine  ähnliche  Weise  bestimmt  wird  wie  der  ordinäre;  dem 
ist  auch  so,  doch  gibt  es  beim  extraordinären  Index  noch  einige  besondere 
Schwierigkeiten.  Zwar  können  wir  mittelst  des  Polarisators  den  ordinären 
Strahl  eliminiren ;  es  bleibt  aber  noch  immer  die  Unannehmlichkeit  be- 
45tehen,  dass  es  nicht  nur  einen  einzigen,  der  Grösse  nach  ganz  be- 
stimmten extraordinären  Index  gibt,  sondern  unendlich  viele,  da  ja  dieser 
Index  mit  der  Fortpflanzungsrichtung  des  Strahls  seine  Grösse  ändert. 
Weil  nun,  wegen  der  mehr  oder  weniger  runzeligen  und  unebenen  Ober- 
fläche des  Körnchens,  die  sich  durch  den  Rand  des  Kömchens  fort- 
pflanzenden Strahlen  nicht  sämmtlich  ihren  Parallelismus  beibehalten,  so  be- 
sitzen die  verschiedenen,  den  Rand  durchsetzenden  Strahlen  verschiedene 
Brechungsindices ;  die  Ursachen  für  die  oben  beschriebenen  Erscheinungen 
•der  bunten  Ränder  und  so  weiter  sind  also  nur  unvollständig  vorhanden, 
die  Erscheinungen  sind  mehr  oder  weniger  gestört,  eine  Eigenthfitm- 
lichkeit,  welche  bisweilen  den  extraordinären  vom  ordinären  Index 
unterscheiden  lässt.  Es  versteht  sich  übrigens,  dass  die  beiden  Strahlen 
mittelst  des  Achsenbildes  im  convergenten  polarisirten  Licht,  oder  auch 
mittelst  der  Halbkugel  ^)  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Es  ist 
noch  zu  bemerken,  dass  in  depjenigen  Fällen,  wo  das  optische  Zeichen 
wegen  einer  überaus  kräftigen  Doppelbrechung  nach  den  üblichen 
Methoden  nur  schwierig  zu  bestimmen  ist,  indem  selbst  mit  dem  Quarz- 
keil in  dem  Weiss  höherer  Ordnung  keine  Farbenänderung  sich  her\-or- 
rufen  lässt,  dass  in  solchen  Fällen  das  optische  Zeichen  sich  nach  der 
eben  beschriebenen  Methode  gerade  sehr  leicht  bestimmen  lässt,  gerade 
weil  die  beiden  Indices  eine  bedeutende  Differenz  aufweisen. 

Der  extraordinäre  Strahl  ist  häufig  kenntlich  an  der  Eigenschaft, 
dass  er  für  die  verschiedenen  Kömchen  einen  verschiedenen  Index  be- 
sitzt. Damit  man  aber  den  eigentlichen  (extremen)  e  findet  und  damit 
die  Grösse  oj-e,   soll  man  mehr  als  ein  einziges  Körnchen  untersneben. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  560. 
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Optisch   zweiachsige  Mineralien. 

Bei  den  zweiachsigen  Mineralien  haben  wir  es  bekanntlich  mit  drei 
Brechungsindices  zu  thnn.    Der  sogenannte  mittlere  Brechnngsindex,  das 

heisst  —     Q  ist  auch   hier  wieder   nicht  brauchbar,   doch   ist  es 

andererseits  für  die  Praxis  meistens  überflüssig,  alle  drei  Indices  zu  be- 
stimmen. 

Wir  wollen  jedoch  anfangen  mit  dem  Fall,  dass  wir  einmal  alle 
drei  Indices  kennen  lernen  wollten.  Wir  fangen  sodann  an,  bei  mehreren 
Kömchen  den  gr(yssten  und  den  kleinsten  Index  zu  bestimmen;  der 
Maximum-  beziehungsweise  der  Minimumwerth  gibt  uns  die  beiden  Indices 
y  beziehungsweise  a.  Es  handelt  sieh  jetzt  nur  noch  darum,  den  Index  ß 
zu  finden.  Dazu  suchen  wir  ein  Kömchen  mit  centralem  Austritt  einer 
optischen  Achse ;  ein  solches  Körnchen  liefert  uns  bekanntlich  den  Index  ß. 
Sodann  wissen  wir  nicht  nur  die  drei  Hauptbrechungsindices,  sondem 
auch  das  optische  Zeichen,  sowie  ausserdem  die  Stärke  der  Doppel- 
brechung. 

Für  die  Praxis  ist  es  jedoch  meistens  einfacher,  nur  die  beiden 
äussersten  Indices  a  und  y  zu  ermitteln  und  im  convergenten  polarisirten 
Lichte  aus  dem  A'chsenbild  das  Zeichen  zu  bestimmen.  Ausserdem  nähern 
sich  die  zweiachsigen  Mineralien  sehr  häufig  den  einachsigen,  indem  der 
Achsenwinkel  oft  ziemlich  klein  ist;  in  jenem  Falle  spielen  zwei  der 
drei  Indices  oft  zusammen,  was  die  bunten  Ränder  betrifft,  die  Rolle 
eines  ordinären  Index.  Falls  dagegen  die  drei  Werthe  unter  einander 
sehr  verschieden  sind,  der  Achsenwinkel  also  etwa  90  ^  beträgt,  so  sind 
alle  Indices  in  hohem  Grade  >  extraordinär«  und  aus  dem  früher  er- 
wähnten Grunde  treten  die  bunten  Ränder  nur  dürftig  auf. 

Es  kommen  jetzt  die  Flüssigkeiten  an  die  Reihe;  bevor  wir  diese 
aber  einer  Besprechung  unterziehen,  wird  es  gut  sein,  erst  die  erreichbare 
Genauigkeit  der  Methode  zu  discutiren. 

Was  die  Flüssigkeiten  betrifft,  so  ist  hervorzuheben,  dass  ein 
Temperaturauterschied  von  nur  wenigen  Graden  die  dritte  Decimale 
schon  stark  beeinflusst.  Wenn  wir  also  von  der  dritten  Decimale  Ge- 
brauch machen  wollen,  so  ist  es  nothwendig,  auf  die  Temperatur  des 
Zimmers  zu  achten,  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Index  zu  kennen 
und  nicht  zu  flüchtige  Verbindungen  zu  benutzen. 

In  Bezug  auf  die  Mineralien  ist  zu  bemerken,  dass  sehr  wenige 
Arten  genügend  bekannt  oder  doch  genügend  definirt  sind,  um  eine  Be- 
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nutzung  der  dritten  Decimale  zu  ermöglichen.  Fast  alle  Mineralien 
stellen  Mischungen  dar;  in  wenigen,  verhältnissmässig  einfachen  Fällen, 
wie  es  zum  Beispiel  bei  den  Plagioklasmineralien  der  Fall  ist,  dürfte 
man  sagen,  dass  die  Mischung  ziemlich  gut  bekannt  ist,  und  mau  aus 
den  physikalischen  Constanten  einen  Schluss  auf  die  Zusammensetzung 
mit  einiger  Gewissheit  ziehen  darf.  Fast  immer  kommt  sonst  in  der  Ver- 
bindung eine  solche  Unmasse  von  verschiedenen  Elementen  in 's  Spiel, 
dass  ein  derartiger  Schluss  vorläufig  noch  gauz  verfehlt  wäre.  Wenn  einmal 
alle  Mineralien  eben  bo  genau  untersucht  sein  werden,  wie  es  jetzt  die 
Plagioklasreihe  ist,  und  eine  Mineraliensammlung  zu  Diensten  stehen 
wird,  in  welcher  die  meisten  Vorkommnisse  in  vollständigen  Reihen  ver- 
treten sind,  so  wird  es  möglich  sein,  auch  mit  Kücksicht  auf  die  Mineralien 
die  dritte  Decimale  einzuführen. 

Für  den  jetzigen  Zweck,  wo  viele  sogenannte  Arten  isomorphe  Reihen 
zweier  oder  mehrerer  einfacher  Verbindungen  sind,  ist  die  zweite 
Decimale  fast  immer  genügend,  umsomehr,  weil  wir  ja  ausser  den  Indices 
noch  die  Grösse  der  Doppelbrechung,  sowie  das  optische  Zeichen  be- 
stimmen können,  und  kaum  je  zwei  Mineralien  zu  finden  sind,  wo  diese 
Constanten  sämmtlich  dieselben  Werthe  haben. 

Die  Aufstellung  einer  Reihe  für  die  Bestimmung  der  Indices  brauch- 
barer Flüssigkeiten  hat  ihre  eigen thümlichen  Schwierigkeiten.  Man 
würde  vielleicht  meinen,  dass  es  ein  Leichtes  wäre,  aus  den  vielen  An- 
gaben über  die  Indices  der  Flüssigkeiten  sich  eine  Reihe  herauszusuchen, 
weil  die  Indices  doch  ganz  genau,  bis  in  die  vierte  oder  fünfte,  ja  oft 
selbst  bis  in  die  sechste  Decimale  genau  bekannt  seien,  und  zwar  ffir 
genau  angegebene  Temperaturen.  Zweifelsohne  sind  die  Indices  auch 
mit  aller  Gewissenhaftigkeit  bestimmt;  die  chemische  Reinheit  scheint 
dahingegen  nur  recht  selten  einer  Prüfung  unterzogen  worden  zu  sein. 
Denn  sonst  wäre  es  nicht  erklärlich,  dass  zum  Beispiel  zwei  Angaben 
mit  einer  stattlichen  Anzahl  von  Decimalstellen  schon  in  der  zweiten 
Decimale  differiren.  Einige  Beispiele  mögen  hier  genügen  und  zur 
Warnung  dienen,  dass  es  nicht  gestattet  ist,  in  einem  concreten  Fall 
die  Brechungsindices  aus  der  Litteratur  zusammen  zu  suchen.  Bei  den 
verschiedenen  Angaben  finden  wir  zum  Beispiel  eine  Differenz  von  zwei 
Einheiten  in  der  zweiten  Decimale  beim  Heptan,  eine  gleich  gi'osse  beim 
Bucheckernöl ;  die  Angaben  über  Cedernöl,  Nelkenöl  und  Anisul  gehen 
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eine  ganze  Einheit  der  zweiten  Decimale  ans  einander;  beim  Bitter- 
mandelöl erreichen  die  Differenzen  eine  Grösse  von  etwa  vier  Einheiten 
in  der  genannten  Stelle  and  so  weiter.  Die  landläufige  Angabe  des 
Brechungsindex  des  Phenylsulfids  1,95  soll  heissen  1,63.  Die  Lösung 
von  Quecksilberjodid  in  Anilin  und  Chinolin  mit  dem  vielverheissenden 
Brechungsindex  2,20  darzustellen,  ist  trotz  wiederholter  Versuche  nicht 
gelungen. 

Auch  bei  den  Mineralien  finden  sich  in  der  Litteratnr  viele  Ver- 
sehen; oft  wird  zum  Beispiel  der  Index  des  Periklas  acht  Hundertstel 
zu  niedrig,  die  Indices  des  Xenotims  dagegen  werden  etwa  zwanzig 
Hundertstel  zu  hoch  angegeben.  In  einem  bekannten  Lehrbuch  finden 
wir  den  Index  a  (also  den  kleinsten)  des  Witherits  sechs  Hundertstel 
höher  angegeben,  als  der  Index  y  (also  der  grösste)  desselben  Minerals 
thatsächlich  beträgt  und  so  weiter.^) 

Bezüglich  der  jetzt  folgenden  Tabellen  muss  ich  den  Zweck  von 
vornherein  darlegen,  damit  sie  nicht  Anlass  zu  ähnlichen  neuen  Fehlem 
geben. 

Die  Flüssigkeiten  sind  alle  entweder  von  Merck  oder  von  Schuchardt 
bezogen;  dieBrechungsindices  sind  sämmtlich  entweder  mit  einem  »Pulfrich« 
oder  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bestimmt.  Die  Resultate,  welche 
ich  mit  diesen  Flüssigkeiten  erhalten  habe,  sind  in  dieser  Hinsicht  also 
einwandfrei;  es  wäre  dagegen  verfehlt,  diese  Indices  für  die  »wahren« 
zu  halten  und  zu  meinen,  die  Flüssigkeiten  würden  immer  den  hier  an- 
gegebenen Index  besitzen,  wenigstens,  wenn  man  sie  von  den  eben  ge- 
nannten Fabriken  bezöge.  Es  hat  ja  schon  bei  vielen  Flüssigkeiten  das 
Alter  einen  nicht  zu  unterschätzenden  Einfluss.  Bei  ernstlichen  Arbeiten 
ist  also  immer  eine  vorhergehende  Controle  nothwendig.  Zur  Controle 
kann  man  von  Mineralien  mit  bekanntem  und  constanten  Index  Gebrauch 
machen,  wenn  auch  die  Controle  mit  einem  »Pulfrich«  vorzuziehen  ist. 

Die  Angaben  über  das  specifische  Gewicht  und  über  den  Siedepunkt 
sind  meistens  von  mir  nicht  controlirt. 


^)  Die  obigen  Bemerkungen  haben,  wie  ich  es  ausdrücklich  hervorheben 
möchte,  den  Zweck,  Schwierigkeiten  der  Untersuchung  hervorzuheben,  die  leicht 
auch  in  dieser  Arbeit  zu  Fehlem  geführt  haben  können. 
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8r«i- 

I>d»i) 

Oa- 
wfBht 

rukt 

Aceton 

1,325 

0,82 

57» 

Wisset 

1,336 

1,00 

1000 

Alkohol 

1.367 

0,79 

780 

Heun 

1,377 

0.66 

68" 

HeptMi 

1,411 

0,70 

980 

Chloroform      .... 

1,446 

1,53 

610 

1,447 

1,27 

840 

LftTcndelBl 

1,461 

0,88 

1880 

Vor  Oxydation  m  schOtien. 

■TetracUorkohlenstcfF . 

1,466 

1.63 

770 

Olivenöl 

1,469 

0,92 

— 

Terpentin«     .... 

1,471 

0,87 

162» 

Oijdirhar. 

'Bncheckemäl     .    .    . 

1,477 

0,92 

— 

EicinnsiH 

1,478 

0,96 

265''+ 

•Xylol 

1.495 

0,87 

1360 

TolQol 

1,496 

0,89 

1100 

Beniol 

1,501 

0,89 

80» 

VonOglich  ^eeipiet  nm  EA- 
nigen     der     Minenlkarner 

FlOwigkeiten. 

Pwadocumol    .... 

1,505 

0,85 

1700 

Aethjljodid     .... 

U13 

1,98 

730 

•CedernholiOl.    .    .    . 

1,516 

0.98 

2870 

Oxydirbar. 

'Honochlorbeniol     .    . 

1,527 

1,13 

1320 

•AethylenbromW      .    . 

1,536 

2,18 

1300 

Sehr  giftig. 

FenchelOl    ..... 

1,538 

0.96 

1880 

•Nelkenöl 

1,544 

1,05 

2530 

Oiydirbar. 

AnisSl 

1,548 

0,99 

2200 

•Nitrobenzol   .... 

1,-554 

1,20 

2090 

Lit'htempfindlicb. 

Dimethj-lanUin     .    .    . 

1,558 

0,96 

1920 

Lichtem  pfindlicb  nnd  gat  in 
ip-erschüceaen. 

1.561 

1,52 

155" 

Orthotoluidin  .... 

1.572 

0,99 

1980 

Licbteioiifindlich  nnd  gnt  in 
verschliessen 

■Broinoform    .... 

1,588 

2.84 

1510 

KSrner  auf  der  Plfltrigkeit 
schwimmen,  so  ist  ein  D«ck- 
gUscben  in  verwenden. 
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8p«ci- 

Index  1) 

fiitches 
Ge- 
wicht 

siede- 

pQDkt 

Anilin 

1,588 

1,02 

1380 

Lichtempfindlich  und  oxydir- 
bar.    Die  Dispersion  ist  be- 

' 

deutend  grösser  als  beim 
Bromoform. 

Monochloranilin  .    .    . 

1,592 

1.24 

207  <» 

♦Zimmtöl 

1,605 

1,08 

2250 

Aeusserst  kräftige  Dispersion, 
oxydirbar. 

Ohinolin 

1,618 

1,08 

2370 

Wegen  der  Hygroskopicität  ist 
ein  Stückchen  EOH  einzu- 
bringen; oxydirbar. 

*  Monojodbenzol  .    .    . 

1,621 

1,83 

1880 

Schwefelkohlenstoff  .    . 

1,627 

1.29 

460 

Nur  mit  einem  Deckgläschen 
zu  verwenden.  Letzteres  ist 
zuvor  aufzulegen  und  erst 
darauf  die  Flüssigkeit  hinzu- 
zufügen. 

*a-Monochlornaphtalin . 

1,639 

1,20 

2600 

*a-Monobromnaphtalin . 

1,658 

1,50 

2770 

*  Jodmethylen  .... 

1,740 

3,31 

1810 

Lichtempfindlich.  Das  even- 
tuell abgeschiedene  Jod  kann 
mit  Kupfer  entfernt  werden. 

*  Schwefel    in    Jodme- 

thylen       

1,83 

Schwefel   geschmolzen 

1300  C 

±1,89 

Schwefel    geschmolzen 

llOOC 

±1,93 

• 

Für  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Auslese  der  15  mit  einem 
Sternchen  versehenen  Flüssigkeiten,  wobei  noch  hinzuzufügen  wäre  eine 
Mischung  gleicher  Volumina  a-Monobromnaph talin  and  Jodmethylen 
mit  dem  Index  1,70.  In  dieser  Weise  hat  man  16  Flüssigkeiten, 
welche,  in  ganz  kleinen  Stöpselflaschen  aufbewahrt  (1  bis  2^),  leicht 
in  einem  Kistchen  von  10x6  cm  Platz  finden  können. 

Aus  der  obenstehenden  Tabelle  geht  hervor,  dass  die  grössten 
Indices  der  erwähnten  Flüssigkeiten  den  Index  2  nicht  erreichen, 
während    bekanntlich    viele  Mineralien    einen    höheren  Index    besitzen. 


1)  Bei  etwa  15»  C. 
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Die  nachstehenden  Bestimmnngstabellen  zerfallen  demzufolge  in  zwei 
Haaptabtheilnngen,  in  der  ersten  sind  die  Mineralien  nach  dem  Brechungs- 
index  geordnet  (aber  200  Mineralien),  in  der  zweiten  (noch  nicht  100) 
ist  eine  andere  Reihenfolge  versucht. 

Erläuterung  zur  I.  Hanptabtheilnng. 

In  der  ersten  verticalen  Reihe  finden  wir  die  Indices  verzeichnet; 
bei  den  Mineralien  des  regulären  Systems  (I)  selbstverständlich  nur  einen 
einzigen  Index ;  bei  den  Mineralien  des  tetragonalen  (II)  und  des  hexa- 
gonalen  (III)  Systems  steht  der  ordinäre  Index  voran,  ihm  folgt  entweder 
ein  4~  ^^^  ^^  —  Zeichen  (das  optische  Zeichen  des  Minerals) ;  nach 
demselben  folgt  eine  entweder  zu  addirende  oder  zu  subtrahirende  Zahl 
(die  Stärke  der  Doppelbrechung).  Wenn  man  entweder  die  Addition 
oder  die  Subtraction  ausführt,  so  erhält  man  den  Index  des  extra- 
ordinären Strahls.  Bei  den  zweiachsigen  Mineralien  ist  ein  ähnliches 
Verfahren  angewendet.  Je  nachdem  das  betreffende  Mineral  entweder 
positiv  oder  negativ  ist,  habe  ich  entweder  den  kleineren  oder  grösseren 
der  drei  Hauptbrechungsindices  vorangestellt  und  die  Differenz  einge- 
tragen. In  vielen  Fällen,  bei  kleinem  Winkel  der  optischen  Achsen, 
ist  der  Fall  thatsächlich  nur  wenig  von  denjenigen  der  optisch-einachsigen 
verschieden;  wenn  der  Achsenwinkel  dagegen  sehr  gross  oder  gar  90^ 
wird,  so  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop  das  Zeichen  nicht  bestimmen. 
Auch  in  jenen  Fällen  ist  jedoch  dieselbe  Bezeichnung  beibehalten 
worden. 

Recht  viele  Mineralien  weisen  in  der  ersten  Reihe  dieselbe  Zahl 
auf  und  sind  nur  entweder  durch  das  Zeichen  oder  durch  die  Differenz 
verschieden.  In  solchen  Fällen  sind  sie  in  der  Art  geordnet,  dass  mit 
den  negativen  angefangen  wird,  und  zwar  die,  welche  am  kräftigsten 
doppelbrechend  sind,  zuerst  kommen;  ihnen  folgen  die  isotropen,  ihnen 
wieder  die  optisch-positiven,  die  letzteren  nach  steigender  Doppelbrechung 
geordnet. 

Nach  den  Indices  folgen  in  einer  verticalen  Reihe  die  römischen 
Ziffern  I,  II,  in,  lY,  Y  und  VI,  welche  das  Krystallsystem  andeuten; 
I  das  reguläre,  II  das  tetragonale,  III  das  hexagonale,  lY  das  rhombische, 
Y  das  monokline  und  YI  das  trikline;  ein  Sternchen  an  der  Ziffer  be- 
deutet hemiedrisch,  ein  A  statt  der  Ziffer  amorph. 

Bei  I  ist  zu  bemerken,  dass  die  dazu  gehörigen  Mineralien  durchweg 
isotrop  sind,  aber  verschiedenen  Umständen  zu  Folge  oft  ihre  Isotropie 
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eingebüsst  haben  (sogenannte  optische  Anomalie).  Nach  einiger  üebung 
lässt  sich  diese  anomale  Anisotropie  jedoch  meistens  leicht  als  eine  solche 
erkennen.  Eine  andere  Eigenthttmlichkeit  finden  wir  bei  den  feinvertheilten 
Mineralien  dieses  Systems,  welche  wie  fein  gepulvertes  Glas  im  Felde 
zwischen  gekreuzten  Nicols  einen   schwachen  IJchtschimmer  aufweisen. 

Bei  II  und  ni,  welche  optisch  nicht  zu  unterscheiden  sind,  ist  zu 
bemerken,  dass,  falls  man  es  mit  prismatischen  Partikeln  zu  thun  hat, 
welche  ein  Achsenbild  zu  geben  nicht  im  Stande  sind,  die  optische 
Achse  mit  der  Prismenachse  zusammenfällt.  Die  Prismenachse  ist  hier 
aber  eine  Rotationsachse;  bei  Kotation  auf  der  Halbkugel  werden  die 
Farben  sich  also  symmetrisch  ändern,  wenn  wir  erst  nach  rechts,  sodann 
aber  nach  links  drehen. 

Bei  IV  ist  solches  nicht  der  Fall,  die  Farben  ändern  sich  im  All- 
gemeinen unsymmetrisch.  Ein  eigenthümlicher  Fall  ist  noch,  wenn  die 
Prismenachse  mit  der  mittleren  EUipsoidachse  zusammenfällt,  denn  alsdann 
ist  die  Prismenachse  bald  die  längere,  bald  die  kürzere  Ellipsenachse. 
Dies  kann  bei  den  optisch-einachsigen  Mineralien  nie  eintreten. 

Bei  y  ist  zu  bemerken,  dass  wir  hier  im  Gegensatz  zum  rhombischen 
System  mit  Dispersion  der  EUipsoidachsen  zu  thun  haben  können;  ein 
gutes  Beispiel  liefert  der  Borax.  Auch  lässt  sich  bei  Y  die  sogenannte 
schiefe  Auslöschung  erwarten,  das  heisst  es  fehlt  ein  erkennbarer 
Zusammenhang  zwischen  den  geraden  Linien  der  Mineralpartikeln  und 
den  Auslöschungsrichtungen.  Nur  bei  Nadeln  nach  der  b-Achse  finden 
wir  auch  hier  immer  die  gerade  Auslöschung. 

Nach  den  römischen  Ziffern  folgt  der  Name  des  Minerals;  es  ist 
hier  die  tabellarische  Uebersicht  von  Groth  benutzt,  jedoch  ohne  Er- 
wähnung der  Synonymen.  Um  dem  Nachtheil,  der  hieraus  hervorgehen 
dürfte,  vorzubeugen,  sind  hinter  den  Tabellen  die  Mineralien  mit  ihren 
wichtigsten  Synonymen  erwähnt  nach  der  Anordnung  Groth s. 

Nach  dem  Namen  folgt  eine  Formel,  welche  jedoch  nur  den  Zweck 
hat,  behufs  mikrochemischer  Prüfung  die  wichtigsten  Elemente  zu  er- 
wähnen. Der  Formel  folgt  wieder  eine  Angabe  über  die  Härte,  eine 
Grösse,  worüber  die  Angaben  in  der  Litteratur  bekanntlich  oft  bis  zu  zwei 
Einheiten  auseinander  gehen  (zum  Beispiel  Petalit,  H  =  4  und  H  =  5  bis 
n  =  6  u.  s.  w.).  Wenn  ausserdem  ein  Controleversuch  wegen  der  Kleinheit 
der  Partikeln  nicht  möglich  ist,  so  soll  doch  wenigstens  das  Mineral 
unter  dem  Mikroskop  zuvor  auf  seine  Homogenität  und  seine  Frische 
geprüft  werden. 
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Aach  die  Angaben  über  das  specifische  Gewicht^)  oscilliren  stark 
and  bedürfen  vielfach  einer  gründlichen  Revision  mittelst  des  Schwebe- 
verfahrens; aach  hier  ist  es  nöthig,  zuvor  aaf  Homogenität  za  prüfen. 
Sowohl  die  Angaben  über  Härte,  als  die  über  das  specifische  Oewicht 
sind  hier  ohne  Gontrole  der  Litteratar  entnommen  und  mit  Vorbehalt 
späterer  Berichtigangen. 

In  einzelnen  Fällen  sind  auch  die  Polarisationsfarben  von  Bedentang. 
Die  Doppelbrechung  kann  nämlich  für  verschiedene  Farben  sehr  ver- 
schieden sein,  and  damit  geht  eine  Aenderang  der  Polarisationsfarben 
einher.  Bekannt  ist  in  den  Gesteinsschliffen  das  eigenthümliche  Stahl- 
blau des  Chlorits,  sowie  die  vorzugsweise  gelben  und  blauen  Polarisations- 
farben des  Epidots.  Sehr  merkwürdig  in  dieser  Hinsicht  ist  der  Mendipit, 
wo  viele  Körner  fast  ausschliesslich  Violett  und  Grün  aufweisen,  während 
das  Roth  ihnen  gänzlich  fehlt;  in  anderen  Eömem  ist  das  Roth  zwar 
vertreten,  ist  jedoch  mehr  oder  weniger  lachsfarbig. 

Was  den  Achsenwinkel  anbetrifft,  so  wäre  zu  bemerken,  dass  bei 
den  optisch-anomalen  Substanzen  die  Grösse  des  Winkels  nicht  constant 
ist,  selbst  bei  demselben  Kömchen  au  verschiedenen  Stellen  diffe- 
riren  kann. 

Bei  sehr  grossem  Achsenwinkel  treten  die  Achsen  in  der  Hyper- 
bellage nicht  mehr  im  Gesichtsfelde  aus;  ein  Maass  der  Grösse  ist 
jedoch  bisweilen  noch  zu  gewinnen,  indem  man  darauf  achtet,  wie  weit 
man  den  Tisch  aus  der  Kreuzlage  zu  drehen  hat,  bevor  die  Gipfel  der 
Hyperbel  aus  dem  Felde  verschwinden. 

Erläuterung  zur  II.  Hauptabtheilung. 

Die  Mineralien,  deren  Indices  zu  hoch  waren,  um  mit  den  hier  zur 
Verfügung  stehenden  Mitteln  bestimmt  werden  zu  können,  sind  in  zwei 
grosse  Gruppen  getheilt;  die  erste  Gruppe  enthält  fast  30  Mineralien, 
deren  Indices  zwischen  1,83  und  1,93  liegen.  Sie  sind  wieder  in  drei 
Untergruppen  getheilt,  die  isotropen,  die  einachsigen  und  die  zwei- 
achsigen. In  den  Untergruppen  sind  die  Mineralien  wieder  geordnet 
nach  der  Grösse  der  Doppelbrechung. 


1) 


^)  Das  specifische  Gewicht  wird  im  hiesigen  Laboratorium  bestimmt  mittelst 
eines  kleinen  messingenen  Aräometers  (wie  sie  bei  Kipp  in  Delft  zu  erhalten 
sind).  Die  Tragkraft  geht  bis  zu  0,5  g,  die  Genauigkeit  bis  zur  zweiten 
Decimalen.  Die  Aräometer  werden  in  zwei  Arten  angefertigt,  entweder  für  Xylol 
oder  für  Bromoform  (letztere  Flüssigkeit  für  schwere  Erze). 
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In  ähnlicher  Weise  sind  die  Mineralien  der  zweiten  Gruppe  mit  den 
Indices  grösser  als  1,93,  etwa  50  an  der  Zahl,  vertheilt  and  geordnet. 

Es  erübrigt  nur  noch  zu  erwähnen,  in  welcher  Weise  die  Grösse 
der  Doppelbrechung  bei  jenen  Mineralien  abgeschätzt  worden  ist. 

Es  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Höhe  eines  regellosen  Fragments  im 
Allgemeinen  geringer  ist  als  die  Länge  und  die  Breite,  also  höchstens 
der  Breite  gleich  ist,  denn  sonst  würde  im  Allgemeinen  das  Kömchen 
der  Gravitation  zu  Folge  eine  andere  Lage  einnehmen.  Die  Breite 
liefert  uns  also  im  Allgemeinen  das  Maximum  der  möglichen  Höhe.  Wir. 
suchen  nun  unter  den  vielen  Kömchen  nach  demjenigen,  das  bei  einem 
Minimum  der  Breite  die  höchsten  Polarisationsfarben  aufweist;  bei  einem 
solchen  Kömchen  werden  wir  die  maximale  Höhe  erwarten  dürfen,  das 
heisst  eine  Höhe,  welche  der  Breite  gleich  ist.  Es  sei  die  höchste 
Farbe  des  Körnchens  das  Roth  zweiter  Ordnung,  die  Breite  des  Körn- 
chens aber  20 /i.  Bei  einem  Kömchen  mit  einer  Doppelbrechung  0,01 
tritt  das  Roth  erster  Ordnung  auf  bei  einer  Dicke  von  55/i.    Also  ist 

die  Doppelbrechung  unseres  Kömchens  bedeutend  kräftiger,  und  zwar 

55 
0,01  X  2  X  —  =  fast  0,06 1). 

Erste  Hauptabtheilung. 

1,34  +  0,00      V  Kryolith.    Na8AlF6#oP  und  ooP  (würfelähnlich) 

H  =  2,5.  G  =  2,9  —  3,0  (also  ziemlich  hoch  bei 
einem  so  niedrigen  Brechungsindex).  Farblos.  An- 
gegriffen von  Schwefelsäure. 

1,43  I  Fluorit.  Ca F,  .#0,  vollkommen.  H=4.  G  =  3,0 

—  3,3  (rein  3,18).  (Also  wieder  ziemlich  hoch.) 
Farblos,  doch  oft  gefärbt.  Nicht  selten  optisch 
anomal.     Angegriffen  von  Schwefelsäure. 

1,45  A  Opal.     SiOj  .  nHgO  .  H  =  5,5  —  6,5.      G  =  l,9 

—  2,3  (rein  2,2).  Farblos.  Oft  doppelbrechend, 
sodann  bei  kugelförmiger  Ausbildung  die  langen 
Ellipsoidachsen  radial.  Fast  ganz  löslich  in  heisser 
Kalilauge.  (Dem  AUophan  gegenüber  von  Salzsäure 
nicht  angegriffen.)  Enthält  zuweilen  Tridymit.  Der 
Brechungsindex  wechselt  mit  dem  Wassergehalt. 


^)  Eine  ähnliche  Methode  lässt  sich  gebrauchen  bei   der  Abschätzung  der 
Pellucidität. 
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1,46  —  0,03     IV  Epsomit.    MgSO^.THgO.    Oft  faserig.     #  ocPoo 

mit  senkrechtem  Austritt  der  Bisectrix.  H  =  2 
—  2,5.    G  =  l,7.    Farblos,  wasserlöslich. 

1,46  —  0,03       V  Kieserit.    MgSO^ .  HgO.    #  P  und  Vs^-    H  =  3. 

G  =  2,6.  Farblos.  In  Wasser  langsam  löslich. 
(Mit  wenig  Wasser  eine  Erstarrung  wie  beim  Gyps.) 
Achsenwinkel  gross. 

1.46  I  Nosean.     Eine    isomorphe    Mischung    von    vielem 

Na^o  Alg  Siß  Sg  O32  mit  wenigem  Cag  Alg  Si^  S^  O3J 
(cf.  Hauyn).  #nachooO.  H  =  5,5.  G  =  2,3  —  2,4. 
Farblos  (kaum  je  blau).  Bisweilen  optisch  anomal. 
Gelatinirt  mit  Salzsäure;  aus  der  Lösung  krystallisirt 
Kochsalz  und  nur  wenig  Gyps  (cf.  Hauyn). 

±  1,46  —  ?  VI  Sassolin.    H3BO3.    Schuppig,  wegen  der  fehlenden 

symmetrischen  Ränder  ist  der  Brechungsindex  nur 
schwierig  zu  bestimmen;  #  oP  vollkommen.  H  =  l. 
G  =  1,4  — 1,5.  Sehr  kleiner  Achsenwinkel.  Spitze 
Bisectrix,  fast  senkrecht  auf  den  Spaltblättchen. 
Wasserlöslich. 

1.47  —  0,01      V  Borax.  Na^B^O^  .  10H,0.   #ooPqo.  H  =  2— 2,5. 

G  =  l,7  — 1,8.  Farblos.  Sehr  deutliche  gedrehte 
Dispersion.  Achsenwinkel  meist  gross.  Wasser- 
löslich. 

1,47  —  0,01       V  Kainit.    MgSO^  .  KCl .  3H2O  .  #ooP  00  und    00  P. 

H  =  2.  G  =  2,1.  Farblos.  Achsenwinkel  sehr 
gross.    Wasserlöslich. 

1,47  —  0,01  V  Aluminit.  Al,S06.9HjO.  Fasern  mit  schiefer  Aus- 
löschung; längere  Ellipsoidachsen  der  Faserachse 
nahe.  H  =  l.  G  =  l,8.  Farblos;  löslich  in  Salz- 
säure. 

1,47  +  0,01     IV  Thenardit.  Na^SO^.    H  =  2,5.    G  =  2,7.    Farblos. 

Grosser  Achsenwinkel;  wasserlöslich. 

1,47 -f.  0,02     IV  CarnalHt.      KMgCl3.6H20.      H  =  l.     0  =  1,6. 

Farblos,  doch  oft  mit  Hämatitschttppchen  pigmentirt. 
Achsenwinkel  gross.  Mit  wenig  Wasser  zerfWt  es 
in  Sylvin  und  Chlormagnesium.  (Letzteres  krystal- 
lisirt  nicht  aus.) 


Bestimmung  der  Mineralien  nach  ihrem  Brechnngsindex.  633 

1,48  —  0,02     IV  Goslarit.     ZnSO^.TH^O.     Oft   nadeiförmig;    die 

Nadelachse  fällt  mit  der  mittleren  Ellipsoidachse 
zusammen.  #  <»Poo  vollkommen.  H  =-  2  —  2,5. 
G  =  2  —  2,1.  Farblos.  Bisectrix  senkrecht  zu 
den  Spaltblättchen.    Wasserlöslich. 

1,48  I  Faujasit.  H,  (Nag,  Ca)  Al^  Sij  O^j .  9  H^O.  #  0.  H  =  6. 

G  =  1,9.    Farblos.    Bisweilen  Querstreifen. 

1,48  I  Sodalith.  Na^AlgSigOi^Cl.  Oft  gut  #  ooO.  H  =  5,5 

—  6.  G  =  2,2  —  2,4.  Farblos.  Sehr  selten  optisch 
anomal.  Gelatinirt  mit  Salzsäure.  Dem  Hauyn  und 
Nosean  gegenüber  keine  Reaction  auf  Schwefel- 
säure. 

1,48  +  0,00     IV  Tridymit.    SiOg.    Anscheinend  hexagonale,  pinakoi- 

dale  Platten,  welche  jedoch  zwischen  gekreuzten 
Nicols  in  Sectoren  zerfallen.  H  =  7.  G  =  2,3. 
Farblos.    Zuweilen  in  Quarz  umgewandelt. 

1,48 -f  0,01     m  Glaserit.     (K,Na)2S04.     #  ooP  ziemlich  deutlich. 

H  =  3  — 3,5.    G  =  2,6.    Farblos;  wasserlöslich. 

1,48-1-0,01     IV  Natrolith.   NagAljSijOio.  2H2O.    Meistens  Nadeln. 

4t=  ooP  vollkommen.  (Nadelachse  ist  kleine  Ellipsoid- 
achse.) H  =  5  —  5,5.  G  =  2,2.  Farblos.  Achsen- 
winkel ziemlich  gross.  Nicht  immer  gerade  Aus- 
löschung.    Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1.48  +  0,01       V  Phülipsit.    H,(Ca,Ks})Als}Si5  0i5  .  4H2O.  #oP  und 

oo'Pcx).  H  =  4,5.  G  =  2,2.  Farblos.  Ziemlich 
grosser  Achsenwinkel.     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1.49  —  0,02      V  Melanterit.  FeSO^.THgO.    #oP.  H  =  2.  G=l,8 

— 1,9.  Fast  farblos  (grünlich).  Grosser  Achsenwinkel. 
Wasserlöslich. 
1,49  — 0,00  in*  Chabasit.    (Ca,Na2)AlaSi40i2.6H2  0.    #R.  H  =  4 

—  4,5.  G  =  2,l.  Farblos.  Oft  optisch  anomal. 
Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,49  A  Allophan.   Al^SiOg  .  öHgO.    H  =  3.    G  =  l,8  — 2. 

Oft  farbig.    Gelatinirt  mit  Salzsäure  (cf.  Opal).    Oft 

optisch  anomal. 
1,49  I  Sylvin.     KCl.#ooOcx).     H  =  2.     G  =  l,9  — 2 

(rein  1,99).     Farblos;  nicht  selten  optisch  anomal. 

Wasserlöslich. 
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1.49  I  Analcim.    NaAlSigOg  .  HgO.    H  =  5,5.      G  =  2,2 

—  2,3.  Farblos.  Verliert  beim  GlQhen  Wasser  und 
die  Doppelbrechung  nimmt  zu.  Gelatinirt  mit  Salz- 
säure. (Dem  Leucit  gegenüber  anderes  specifisches 
Gewicht  und  Natrongehalt.) 

1.50  _  0,00      V  Desmin.    H4(Ca,Na2)Al2SieOi8  .  4H2O.    #  00  P  00. 

H==3,5  — 4.  G  =  2,1  — 2,2.  Farblos.   Die  Ach- 
senebene fällt  mit  der  Spaltung  zusammen.    Achsen- 
winkel ziemlich  gross.     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 
1,50  I  Hauyn.    Isomorphe  Mischung  von  wenigem  Na^oAl,. 

Si^SgOjg  mit  vielem  CagAl^SigSgOgs  (cf.  Nosean) 
#c»0.  H  =  5,5.  G  =  2,4  — 2,5.  Oft  blau.  Zu- 
weilen optisch  anomal.  Gelatinirt  mit  Salzsäure. 
Aus  der  Lösung  krystallisirt  Kochsalz  und  viel 
Gyps  (cf.  Nosean). 

1,50  +  0,00      V  Heulandit.  H^CaAl^SigOig.   3H2O.  #c3cPoovoll. 

kommen.   H  =  3,5  —  4.   G  =  2,1  —  2,2.  Farblos. 

Spitze  Bisectrix   senkrecht  auf  den  Spaltblättchen. 

Gekreuzte    Dispersion    deutlich.     Zuweilen    optisch 

anomal.     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 
1,50  +  0,01     IV  Struvit.    (NHJMgPO^  .  GHgO.     #oP.     H  =  1,5 

—  2.  G  =  l,7.  Farblos.  Achsen  in  oP.  Achsen- 
winkel nicht  sehr  gross.  Sehr  wenig,  doch  etwas 
wasserlöslich. 

1,50  4-0,01    IV?  Boronatrocalcit.  NaCaBgO^  .  öH^O.    Fasern,  deren 

Achse  meistens  mit  der  kürzeren  Ellipsoidachse 
zusammenfällt.  H  =  l.  G  =  l,8.  Löslich  in  Salz- 
säure. 

1,50  +  0,01       V  Harmotom.  H2(Ba,K,)Al2Si5  0i5  .  4H2O.  #  ocP  oc. 

H  =  4,5.  G  =  2,5.  Farblos.  Achsenwinkel  sehr 
gross.  Löslich  in  Salzsäure  mit  Hinterlassung  von 
pulveriger  Kieselsäure. 

1.50  +  0,02      V  Petalit.      LiAlSi^O^o.      H  =  6.      G  =  2,4  —  2,5. 

Farblos.     Unlöslich  in  Säuren. 

1.51  —  0,18     IV  Kaliumnitrat.      KNO3.      Nadeln,  deren  Achse  mit 

der  langen  Ellipsoidachse  zusammenfällt.  41=  ^  ^  o^» 
H  =  2.  G==l,9  —  2,1.  Farblos.  Achsenwinkel 
klein.    Wasserlöslich. 
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1 , 5 1  —  0,0 1      V  Epistübit.  H^  (Ca,  Na,)  AI,  Sig  O^g.  3  H,  0.  #  oo P  oo 

vollkommen  (zugleich  Achsenebene).  H  =  3,5  —  4. 
G  =  2,3.  Farblos.  Kaum  löslich  in  heisser,  concen- 
trirter  Salzsäure. 

±1,51  m  Hydrotalcit.  HgMggAlOg.  3HjO.  Blätterig.    #oP. 

H  =  2.  G  =  2,0  — 2,1.  Farblos.  Löslich  in  Salz- 
säure. 

1,51-1-0,00      I!  Leucit.    KAlSigOg.   Pseudoregulär.   H  =  5,5  —  6. 

G  =  2,5  (rein  =  2,46).  Farblos.  Grosse  Individuen 
weisen  anisotrope  Streifen  auf;  kleinere  sind  nicht 
selten  isotrop.  Pulverisirt  löslich  in  Salzsäure  mit 
Hinterlassung  von  Kieselpulver,     (cf.  Analcim.) 

1.51  +  0,01       V  Brewsterit.  H4(Sr,Ba,Ca) Al^SigOu .  3H2O.  #ao  P  oc 

senkrecht  dazu  die  spitze  Bisectrix.  H  :=  5. 
G  =  2,5.  Farblos.  Auslöschungswinkel  bis  zu  30^» 
Löslich  in  Salzsäure  mit  Hinterlassung  von  Kiesel- 
pulver. 

1.52  —  0,08      V  Gaylussit.   NaaCaC^O^  .  5HgO.    H  =  2,5.   G  =  l,» 

—  2,0.    Farblos.    Nur  theilweise  wasserlöslich. 
1,52  —  0,01      V  Scolecit.    CaAl^SigOiQ .  3H2O.    Nadeln   (auch  die 

Spaltung  gibt  Nadeln),  deren  Achse  der  grösseren 
Ellipsoidachse  entspricht.    H  =  5  —  5,5.    G  ==  2,2 

—  2,4.  Farblos.  Auslöschungswinkel  bis  zu  17  ^ 
Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,52  —  0,01      V  Laumontit.    H4CaAliSi40i4 .  H^O.     #ooPc»und 

00  P.  H  =  3  —  3,5.  G  =  2,3.  Farblos.  Achsen- 
ebene  ooPoo.     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,52  +  0,00    m  Davyn.  Etwa(Na,K)ioCa4AligSii2  062SCl4.  Nadeln. 

#  00  P.  H  =  6.  G  =  2,4  —  2,5.  Doppelbrechung 
bisweilen  negativ.    Farblos.   Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,52  +  0,01       V  Gyps.  CaS04.2H2  0.  # ooP ex  und  noch  P  (jedoch 

oscillirend,  also  scheinbar  noch  P  00).  Die  Spalt- 
blättchen  bilden  Rhomben  mit  den  Winkeln  66^ 
und  114^  H  =  l,5  — 2.  G  =  2,2  — 2,5  (rein 
2,32).  Farblos.  Achsenebene  ooPoo.  Auslöschungs- 
winkel 36®.  Aus  der  Lösung  in  heisser  concen- 
trirter  Schwefelsäure  krystallisirt  Anhydrit. 
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1,52  +  0,02     IV  Thomsonit.    (Ca,Na2)Al2Si2  08  .  ÖHgO.    Oft  stenge- 

lich  (die  Achse  fällt  zusammen  mit  der  mittleren 
EUipsoidachse).  #co  P  oo  und  oo  P  oo.  H  =  5 — 5,5. 
G  =  2,3  —  2,4.  Farblos.  Eigenthümlich  ist  die 
verhältnissmässig  kräftige  Doppelbrechung.  Gela- 
tinirt  mit  Salzsäure. 

1.52  +  0,031  IV  Wavellit.    Al^P^O^^ .  12H2O.   Nadeln.   #ooP  und 

P  00.  H  =  3,5  —  4.  G  =  2,3.  Farblos,  oft  grün- 
lich. In  der  Nadelachse  liegt  die  kürzere  EUipsoid- 
achse.   Löslich  in  Salzsäure. 

1.53  —  0,03     III  Cancrinit.     HjNagAl^Si^CO^o.     #QoP    und    oP. 

H  =  5  —  5,5.  G  =  2,4  — 2,5.  Farblos.  Eigen- 
thümlich ist  wieder  die  verhältnissmässig  kräftige 
Doppelbrechung.  Gelatinirt  mit  Salzsäure  unter 
Aufbrausen.  Dem  Nephelin  gegenüber  trübt  sich 
das  Mineral,  wenn  es  geglüht  wird. 

1,53  —  0,02      V  Hydromagnesit.  H^Mg^COg  .  3H2O.    Nadeln,  deren 

Achse  mit  der  kürzeren  EUipsoidachse  zusammen- 
fällt. H  =  l,5  — 2.  G  =  2,2.  Farblos.  Löslich 
in  Salzsäure  unter  Aufbrausen. 

1,53  —  0,01       V  Orthoklas.  KAlSijOg.    #  oP  und  00  P  c».    H  =  6. 

G  =  2,54  — 2,58  (rein  2,57).  Farblos.  In  den 
Spaltungssäulen  ist  die  Achse  der  längeren  EUipsoid- 
achse fast  parallel;  der.  Auslöschungswinkel  auf 
ooPoo  beträgt  7®;  bei  hohem  Natrongehalt  bis  zu 
12^.  Wird  von  Salzsäure  kaum  angegriffen;  wohl 
von  Flusssäure. 

1,53  —  0,01     VI  Mikroklin.    Von  Orthoklas  nur  durch  die  eigenthüm- 

liche,  oft  mehr  oder  weniger  verwaschene  Gitterstructur 
(polysynthetische  Verzwillingung)  zu  unterscheiden. 

1,53  ±  0,00       II  Apophyllit.       H7  K  Ca^  Si»  O^^  .  4V2  Hg  0.       #  o  P 

vollkommen.  H  =  4,5  —  5.  G  =  2,3  —  2,4.  Oefters 
optisch  anomal.    Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,53  +  0,01     VI  Albit.    NaAlSigOg.      #oPundooPoo.     Polysyn- 

thetisch  verzwillingt.  H  =  6— 6,5.  0  =  2,61—2,64. 
a=  1,529;  )8  =  1,533;  y=r.l,639.  Auslöschungs- 
winkel  auf  oP=  5^  auf  ooPc»  =  19<>.  Unlöslich 
in  Salzsäure. 
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1,54  —  0,03      n  Mellit.   AI2C12O12.I8H2O.  H  =  2— 2,5.  G  =  l,6, 

Meistens  gelblich.  Bisweilen  optisch  anomal.  Lös* 
lieh  in  Salpetersäure. 

1,54  —  0,00     III  Nephelin.    (Na,K)8AlgSi9  034.    #oP.   H=5,5— 6. 

G  =  2,6.  Farblos.  Der  Brechungsindex  des  Elaeo- 
liths  scheint  öfters  ein  wenig  höher  zu  sein. 
Gelatinirt  mit  Salzsäure,  aus  der  Lösung  krystallisirt 
Kochsalz. 

4-1,54  —  ?  V  Kaolinit.    H^Al^SisjOg.    Täfelchen.    #oP.   H  =  L 

G  =  2,4  — 2,6.      Farblos.     Unlöslich  in  Salzsäure. 

1,54  I  Halit.   NaCL    #ocOoo.   H  =  2.     G  =  2,1  — 2,2 

(rein  2,167).  Farblos.  Nicht  selten  optisch  anomaL 
Wasserlöslich. 

±  1,54  Chrysotil.     H^MgjSi^Og.     Faserig.      H  =  3  —  4. 

G  =  2,6.  Grünlich.  Das  EUipsoid  hat  bei  den 
verschiedenen  Varietäten  eine  verschiedene  Lage. 
Grünlich.  Gelatinirt  mehr  oder  weniger  leicht  »mit 
Salzsäure. 

1,54  +  0,01     m  Quarz.    SiO^.    H  =  7.    G  =  2,5  —  2,8  (rein  2,65). 

Farblos.  Bisweilen  anscheinend  zweiachsig.  Löslich 
in  Flusssäure. 

1.54  +  0,02     III  Brucit.   H^MgOg.   Oft  schuppig.    #oP  vollkommen. 

H  =  2,5.  G  =  2,4.  Farblos.  Bisweilen  optisch 
anomal.     Löslich  in  Salzsäure. 

1.55  —  0,03     VI  Chalkanthit.    CuS04.5H,0.    H  =  2,5.    G  =  2,3. 

Bläulich;  wasserlöslich. 

1,55—0,01     IV  Cordierit.     H2(Mg,Fe)4AlgSiio037.    Dem  Quarz  in 

vielen  Hinsichten  ähnlich.  H  =  7  —  7,5.  G  =  2,6 
—  2,7.  Bald  farblos,  bald  violblau.  Im  letzteren 
Fall  pleochroitisch :  bläulich  bis  blassgelblich.  Die 
Brechungsindices  scheinen  in  ziemlich  weiten  Grenzen 
abwechseln  zu  können.     Kaum  löslich  in  Säuren. 

1,55  —  0,01   VI?  Chalcedon.    SiO^.     Fasern,   deren  Achse  mit  der 

längeren  Ellipsoidachse  zusammenfällt.  Im  Uebrigen 
dem  Quarz  sehr  ähnlich.  H  =  7.  G  =  2,6. 
Farblos. 
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1.55  —  0,01     VI  Oligoklas.    Isomorphe  Mischung  von  viel  Albit  mit 

wenig  Anorthit.      Auslöschong   auf  oP   etwa    1^« 
auf   ooPoo   etwa    4^      a  =  1,539;    /?=  1,543; 
;/  =  1,547.     (cf.  Albit  und  Anorthit.) 
±  1,55  V?  Polyhalit.  KjMgCa,S40ie .  2 H^O.  Faserig.  H=  3,5. 

O  =  2,8.     Farblos,   doch  oft  röthlich.     Löslich  in 
Wasser  unter  Hinterlassung  von  Gyps. 
1,55 -|- 0,01     VI  Labradorit.     Isomorphe  Mischung  von  wenig  Albit 

mit  viel  Anorthit.  Auslöschung  auf  oP  etwa  5^, 
auf  ooPoo  etwa  10^  (bei  den  noch  basischeren 
bzw.  18  <>  und  29  «j.  a  =  1,554;  ^=1,557; 
;/  =  1,562  (cf.  Albit  und  Anorthit). 

1.56  —  0,01     VI  Andesin.    Isomorphe  Mischung  von  etwa   gleichen 

Theilen  Albit  und  Anorthit.  Auslöschung  auf  oP 
etwa2^  aufooPooetwa8^  a  =  1,549 ;/?=!, 553; 
y  =  1,556. 

1.56  +  0,02      n  Pinnoit.      MgB804.3H8  0.      Kömig    bis    faserig; 

gelblich.      H  =  3  — 4.     G=  3,3  —  3,4.     Löslich 
in  Salzsäure. 
±1,57  V?  Hydrargillit.  Hj  AI O3.  Faserig,  zuweilen  dem  Wavellit 

nicht  unähnlich.  #  oP  vollkommen.  H  =  2,5  —  3. 
G  =  2,3  —  2,4.  Farblos.  Nicht  selten  scheinbar 
einachsig.    Schwer  löslich  in  heisser  Salzsäure. 

1.57  —  0,04    V?  Talk.     H^MgaSi^Oig.     Schuppig,    #  oP.      H  =  1. 

G  =  2,7  —  2,8.  Farblos.  Kleiner  Achsenwinkel; 
spitze  Bisectrix  senkrecht  auf  oP.  Unlöslich  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure. 

1,57  —  0,04  V?  Fibroferrit.  Fe^S^Og.  lOHjjO.  Faserig.  Die  Faser- 
achse fällt  mit  der  kürzeren  Ellipsoidächse  zusammen. 
H  =  2.     G  =  1,8  — 1,9.    Wasserlöslich. 

1,57  —  0,01        ?  Antigorit.  H^MgsSijjOg.  Blätterig.  H=2,5.  G=2,6. 

Grünlich.  Spitze  Bisectrix  senkrecht  zur  oP- 
Spaltung.  Wird  schwierig  von  concentiirter  Schwefel- 
säure zersetzt  unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure. 

1,57  —  0,01  IV?  Bastit.  Etwa  H^MggSi^Og.  Parallelfaserige  Aggre- 
gate. H  =  3,5  —  4.  G  =  2,6  —  2,8 ;  bräunlich  grün. 
Faserachse  =  kürzere  Ellipsoidächse.  Gelatinirt 
schwierig  mit  Salzsäure,   besser  mit  Schwefelsäure. 
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1,57  —  0,01      n  Marialith.     Isomorphe  Mischung  von  viel  Na^Alj 

Si9024Cl  mit  wenig  Ca4AlgSigOgö.  #ooPoo.  H  =  6 

—  6,5.  G  =  2,5  — 2,6.  Schwerlöslich  in  Salz- 
säure (cf.  Skapolith  und  Mejouit).  Etwas  reicher 
an  dem  letzgenannten  Silicat  ist  der  sogenannte 
Mizzonit. 

±1,57  Beauxit.    H4(Al,Fe)2  0ß.    Zusammensetzung,  H  und 

G  stark  wechselnd.  Auch  der  Brechungsindex  ist 
sehr  inconstant. 

1,57  +  0,01  Pandermit.  EtwaCa^BgOn  .  5(?)HgO.  (cf.  Ck)lemanit). 

H  =  3.  G  =  2,4.  Löslich  in  heisser  Salzsäure; 
aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  Bor- 
säure. 

1,57  +  0,02     m  Alunit.    KAlsSgOn  .  SHaO.    #oP.    H=3,5  — 4. 

G  =  2,6  —  2,8.  Farblos.  Unlöslich  in  Salzsäure; 
schwerlöslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Nach 
Glühung  wird  es  von  Wasser  angegriffen,  die  Lö- 
sung gibt  Alaun  (regulär!),  während  Aluminium- 
hydroxyd zurückbleibt. 

1,57+0,04     IV  Anhydrit.  CaSO^.  #  oP,  (»Poo  undcxPc».  H  =  3 

—  3,5.  G  =  2,9  —  3  (rein  =  2,963).  Farblos. 
Achsenwinkel  nicht  sehr  gross.  Die  Bestimmung 
des  Brechungsindex  kann  schwierig  werden  in  Folge 
der  Seltenheit  prismatischer,  sich  auskeilender 
Ränder.  Aus  der  Lösung  in  heisser,  concentrirter 
Schwefelsäure  krystallisirt  der  Anhydrit  wieder 
zurück. 

1.57  +  0,10     III  Parisit.  CaClgCaOßFa.  #  oPvollkommen.  H  =  4— 5. 

G  =x.  4,4.  Röthlich.  Schwerlöslich  in  Salzsäure 
unter  Aufbrausen. 

±1,58  —  0,03      V  Kryophyllit.      Etwa     KjAljSiaOgF^     (Zinnwaldit), 

doch  reicher  an  SiOg.     (cf.  Zinnwaldit.) 

1.58  —  0,02      II  Skapolith.   Isomorphe  Mischung  von  Na4Al3Si9  034 Gl 

(nl.  Marialith,  v.  s.)  mit  Ca4AlgSi0O25  (Mejonit  v.  i.) 
in  etwa  gleichen  Mengen.  Spaltbar  nach  ao  P  oo. 
H  =  5  —  5,5.  G  =  2,6  —  2,8.  Farblos.  Löslich 
in  Salzsäure  ohne  Gelatinirung. 
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1,58  —  0,01     III  Beryll.     B3 AlgSigOig.      H  =  7,Ö  —  8.      G  =  2,7. 

Farblos  and  grünlich  (co  fast  farblos,  €  farbig). 
Bisweilen  optisch  anomal.    Unlöslich  in  Säuren. 

1,58  —  0,00      V  Pennin.    H8(Mg,Fe)6Al2Si3  0jig.    Blätterig.    #oP. 

H  =  2  — 3.  G=2,6  —  2,8.  Grün.  Pleochroismus 
in  den  Spaltblättchen  nicht  wahrnehmbar.  Optische 
Anomalieen  sind  eine  Folge  der  Snperposition  der 
Blättchen.  Löslich  in  Salzsäure  unter  Hinterlassung 
von  SiOj. 

1,58  +  0,02     IV  Pyrophyllit.  HAlSi^Og.  Längliche  Schuppen.  H=l. 

G  =  2,8  —  2,9.  Farblos.  Kaum  löslich  in  Schwefel- 
säure. 

1.58  +  0,06  V, VI  Kakoxen.     Fe^  Pj^  0^  ^ .  1 2  H,  0.      Nadeln.     H  =  1 . 

G  =  2,3  —  2,4.    Gelb.    (Achsenstrahl  mehr  bräun- 
lich).    Die   Nadelachse  ist  die   kürzere  EUipsoid- 
achse.     Löslich  in  Salzsäure. 
1,59—0,24      m  Natriumnitrat.  NaNOa.  #R.  H=l,5— 2.  G  =  2,l 

—  2,2.  Farblos.  Oft  mit  Kochsalz  verunreinigt. 
Wasserlöslich. 

1.59  —  0,09      V  Pharmakolith.  HCaAsO^.  2 H^O.  Fasern.  #  00  P  c». 

H  =  2  — 2,5.  G  =  2,7.  Farblos.  Die  kürzere 
EUipsoidachse  liegt  den  Fasern  parallel.  Löslich 
in  Salzsäure. 

±1,59  —  0,03      V  Biotit.      (Mg,Fe)3Al3Si3  0i2.      Schuppig.       #  oP. 

H  =  2,5  —  3.  G  =  2,7  —  3,2.  Achsenwinkel 
klein  bis  äusserst  klein.  Spitze  Bisectrix  senkrecht 
auf  dem  Blättchen.  Pleochroismus  in  den  Blättchen 
nicht  wahrnehmbar.  Kaum  löslich  in  Salzsäure, 
besser  in  Schwefelsäure  (Kieselskelett). 

±1,59  —  0,03   .  V  Zjnnwaldit    (K,Li)2Al,Si3  0eFjj.    Schuppig.    #  oP. 

Achsenwinkel  mittelgross.   Spitze  Bisectrix  senkrecht 
auf  dem  Spaltblättchen.     H  =  3 ;  G  =  2,9  —  3,1. 
Grau.     Kaum  angegriffen  von  Salzsäure. 
1,59  —  0,03      II  Mejonit.    Isomorphe  Mischung  von  wenig  Na^Al^ 

Si9O24Cl0  mit  viel  Ca4Al0SiQO25  (cf.  Marialith  und 
Skapolith.)  #ooPoo.  H  =  5,5— 6.  0  =  2,6  —  2,7. 
Farblos.  Löslich  in  Salzsäure  unter  Hinterlassung 
von  pulveriger  Kieselsäure. 
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1,59  —  0,02  VI  Anorthit.  CaAl^SigOg.  #  oP  und  ocPoo .  Poly- 
synthetische Zwillinge,  Lamellen  meistens  breit. 
H  ==  6.  G  =  2,73  —  2,76.  Farblos,  a  =  1,574 ; 
^  =  1,581 ;;/  =  1,586.  Aaslöschungswinkel  auf  oP 
=  37®,  auf  cx)Poo  =  36®.  Löslich  in  Salzsäure 
unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure. 

+  1,59  Sussexit.      (Mn,Mg)2Bg05  .  H^O.      Asbestähnliche 

Fasern.  H  =  3.  G  =  3,4.  Farblos  und  röthlich. 
Die  kürzere  Ellipsoidachse  fällt  mit  den  Fasern 
zusammen. 

±  1 ,59  Gamierit.      (Mg,  Ni)  Si  O3  .  n  H,  0.      H  =  2  —  3. 

G  =  2,3  —  2,8.  Mehr  oder  weniger  grün.  Pleochro- 
ismus  von  Grün  bis  Gelbgrün. 

±  1,59  +  0,01  Klinochlor.  Hg(Mg,Fe)5AljSi30ji8.  Schuppig.   #oP. 

H  =  l,5  — 3.  G  =  2,6  —  2,8.  Grün.  Achsen- 
winkel wechselnder  Grösse.  Spitze  Bisectrix  fast 
senkrecht  auf  oP.  Pleochroismus  in  den  Spalt- 
blättchen  nicht  zu  beobachten.  Kaum  angegriffen 
von  Salzsäure,  besser  von  Schwefelsäure. 
1,59  +  0,02      V  Colemanit.  Ca,BgOn  .  5Hj,  0.  #  00  P  oc  vollkommen. 

H  =  3,5  —  4.  G  =  2,4.  Farblos.  Stumpfe  Bisectrix 
senkrecht  auf  den  Spaltbiättchen.  Löslich  in  heisser 
Salzsäure;  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  Bor- 
säure aus. 

1.59  -|-  0,08      V  Vivianit.     Fe^CPOJg .  8H2O.    #  00  P  c».     H  =  2 ; 

G  =  2,6  —  2,7.  Fast  immer  blau  oder  doch  mit 
blauen  Flecken  auf  den  Spalten.  Pleochroismus 
sodann  kräftig  vom  dunklen  Stahlblau  bis  zum 
bräunlichen  Grün.  Spitze  Bisectrix  senkrecht  auf 
00  P  OC.     Löslich  in  Salzsäure. 

1.60  —  0,04       V  Lepidolith.     Fe^KLiAl^Si^O^.     Schuppig.      #oP 

vollkommen.  Oft  Drillinge.  H  =  2,5— 3.  G  =  2,8. 
Spitze  Bisectrix  senkrecht  auf  oP.  Achsenwinkel 
mittlerer  Grösse.     Von  Säuren  kaum  angegriffen. 

1,60  —  0,03       V  Amblygonit.  LiAlPO^F.     Dem  Plagioklas  ziemlich 

ähnlich;  specifisch  schwerer  als  Bromoform.  #  oP 
u.  s.  w.     Sehr  oft  feine  plagioklasähnliche,  poly- 
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synthetische  Zwillingsbildung ;  oft  zwei  aaf  einander 
senkrechte  Systeme.  H  =  6.  G  =  3,0  —  3,1.  Farb- 
los. Kaum  löslich  in  Salzsäure ;  besser  in  Schwefel- 
säure. 

1^60  —  0,03  V  Paragonit.  H^NaAlgSisOi^.  Schuppig.  #oP  voll- 
kommen. H  =  2  —  2,5.  G  =  2,8  —  2,9.  Farblos. 
Spitze  Bisectrix  senkrecht  auf  oP.  Achsenwinkel 
mittlerer  Grösse.     Kaum  löslich  in  Säure. 

1,60 -f  6,04      IV  Humit.      Mg^SiaOisjCFjOH)^.      #oP.      H  =  6,5. 

G  =  3, 1  —  3,2.  Gelblich  mit  deutlichem  Absorptions- 
unterschied. Der  geschwindeste  Strahl  wird  am 
kräftigsten  absorbirt.  Löslich  in  Salzsäure  unter 
Hinterlassung  von  Kieselsäure. 

'    1,61  —  0,05       V  Phlogopit.  (H,  K)^ (Mg,  Fe)2(Al,  Fe)^ Sij  0^^.  Schuppig. 

#oP.  H  =  3.  G  =  2,8  —  3.  Oft  bräunlich. 
Achsenwinkel  meistens  grösser  als  beim  Biotit 
(bis  etwa]  15^).  Kaum  angegriffen  von  Salzsäure, 
besser  von  Schwefelsäure  unter  Hinterlassung  eines 
Kieselskeletts. 

1,61  —  0,04      V  Muscovit.  HjKAljSisOij.  Schuppig.  #  oP.  H  =  2 

—  3.  G  =  2,8  —  3,1.  Farblos.  Achsenwinkel 
mittlerer  Grösse.  Löslich  weder  in  Salzsäure  noch 
in  Schwefelsäure. 

1,61  ~?  II  Torbemit.     CuUjjPgOjg  .  8H,0.    Schuppig.     #  oP 

und  00  P  00  (oft  rechteckige  Täfelchen).  H  ==  2  —  2,5. 
G  =  3,4  —  3,6.  Kaum  löslich  in  Salzsäure,  besser 
in  Salpetersäure. 

±1,61  ?  Pitticit.  Wasserhaltiges  Ferriarseniat  und  Ferrisulfat. 

H  =  ±  3.     G  =  ±  2.     Bräunlich. 

±1,61  ?  Gummit.    CaFe2PbSi07  u.  s.  w.    H=3.    G  =  3,9 

—  4,5. 

±  1,61  ?  Glaukonit.    Hauptsächlich  ein  wasserhaltiges  Ferri- 

und   Kalisilicat.     H  =  2.     G  =  2,3  — 3.     Grflne 

Kömer,  welche  aus  aggregirten,  feinen,  doch  deutlich 

,    anisotropen  Theilchen  bestehen.    Löslich  in  heisser 

Salzsäure   unter  Hinterlassung   eines  Kieselskeletts. 
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±1,61  ?  Kalait.    Al^P^O^  .  5H^0.    Feinkörnige,  anisotrope 

Aggregate.    H  =  6.    G  =  2,6  —  2,8.    Häufig  blau 
(Türkis).     Löslich  in  Salzsäure. 
1,61+0,01     IV  Topas.    AlgSi04(F,OH)5j.    #oP.    H  =  8.  G  =  3,4 

—  3,6.  Farblos.  Die  Yerticalachse  ist  spitze  Bisec- 
trix.  Achsenwinkel  wechselnder  Grösse»  Unlöslich 
in  Salzsäure  und  kaum  in  Schwefelsäure. 

1,61 -f  0,02      V  Pektolith.    HNaCagSigOp^    Stengelig  nach  oP  und 

ooPoo  (auch#oPuiidooPoo).H=5.  G=2,7— 2,9. 
Farblos.  Die  kürzere  Ellipsoidachse  liegt  den 
Stengeln  parallel  (beim  Wollastonit  dagegen  die 
mittlere).     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1,61  +  0,03       V  Chondrodit.    Mg5Si2  0g(F,OH)2.    #oP.    H  =  6,5. 

G  =  3, 1  —  3,2.  Bräunlich.  Deutlicher  Absorptions- 
unterschied.    Grosser  Achsenwinkel. 

1.61  +  0,03     IV  Calamin.     H^Zn^SiO^.    Bisweilen  faserig.    #ooP 

auch  noch  P  00.  H=5.  G  =  3,4  —  3,5.  Farblos. 
Achsenwinkel  ziemlich  gross.  Gelatinirt  mit  Salz- 
säure. 

1 .62  —  0,00     IV  Uranocircit.       Ba UgPaOi^  .  8Hg  0.       Rechteckige 

Tafeln.  #  oP,  oo  P  oo  und  oo  P  oo.  H  =  2  —  3. 
G  =  3,53.    Gutes  Achsenbild  mit   kleinem  Winkel. 

±  1,02  —  V  IV  Autunit.   CaUaPjO^j  .  SHgO.  #  oP.    H  =  2  —  2,5. 

G  =  3  —  3,2.  Gelblichgrün.  Gutes  Achsenbild. 
Löslich  in  Salpetersäure. 

1,62 +  (».01      IV  Coelestin.     SrSO^.     #ooPoc,    auch    Poe   (76^) 

(cf.  Baryt).  H  =  3  —  3,5.  G  =  3,9  —  4  (rein 
3,962).  Farblos.  Achsenwinkel  gross.  Löslich  in 
heisser  concentrirter  Schwefelsäure. 

1.62  +  0,03      IV  Prehnit.     H^CagAlgSisO^a.      #  oP.     H  =  6  —  7. 

G  =  2,8  —  3.  Farblos.  Achsenwinkel  ziemlich 
gross.     Nach  Glühung  löslich  in  Salzsäure. 

1,03  —  0.03     IV  Gedrit.    (Mg,Fe)Si03,  jedoch   mit  AlgOg.    #ooP, 

nicht  selten  von  horizontalen  Bissen  durchzogen. 
H  =  5,5.  G  ==  3,1  —  3,2.  Die  kürzere  EUipsoid- 
achse  liegt  den  Nadeln  parallel.  Pleochroismus. 
Unlöslich  in  Säuren. 

45* 
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1,63-— 0,03      V  Tremolith.     CaMggSi^Ojg.     Stengelige    Aggregate. 

Die  kürzere  Ellipsoidachse  bildet  mit  der  Stengel- 
acbse  einen  Anslöschungswinkel  von  bis  18^. 
#ooP.  H  =  5  — 6.  G  =  2,9  — 3.  Oefters  Quer- 
absonderang.     Unlöslich  in  Säaren. 

1^63  —  0,01  V  Wollastonit.  CaSiO^.  Stengelig  nach  der  Sym- 
metrieachse. 4t^ooPoo  und  oP.  H  =  4,5  —  5. 
G  =  2,8  —  2,9.  Die  Symmetrieachse  ist  die  mittlere 
Ellipsoidachse.     Gelatinirt  mit  heisser  Salzsäure. 

1,63  —  0,00      II  MelUith.  (Ca,Mg,Na2)7(Al,Fe)2Si5  02o.H=5— 5\/j. 

G  =  2,9  —  3,0.  Farblos  und  gelblich.  Nicht 
immer  optisch  negativ.     Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

±1,63  ?  Seladonit  Ein  Silicat  von  schwankender  Zusammen- 

setzung, enthält  Eisenoxydul  und  auch  Wasser. 
Aggregat  feiner  polarisirender  Körnchen.  H=l — 2. 
G  =  2,8  —  2,9.  Grün.  Wegen  der  kräftigen  Eigen- 
farbe ist  ein  bunter  Band  kaum  je  zu  beobachten. 
Löslich  in  heisser  Salzsäure  unter  Hinterlassung  von 
Kieselsäure. 

1,63  +  0,01     IV  Danburit.     CaB^SigOg.     H  =  7  —  7,5.     G  =  3,0. 

Farblos,  auch  gelblich.  Die  spitze  Bisectrix  hat 
für  verschiedene  Farben  eine  verschiedene  Lage. 
Achsenwinkel  gross.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 

1,63  +  0,03     IV  AnthophylUt.   (Mg,Fe)Si03.  #  oo  P,  oft  horizontale 

Bisse.  Die  Verticalachse  ist  die  kürzere  Ellipsoid- 
achse.    Unlöslich  in  Säuren. 

1,63  -f  0,05       V  Annabergit.     NigAs^Og  .  SH^O.     Haarförmig     (die 

längere  Ellipsoidachse  liegt  den  Haaren  parallel). 
#00  Poe.  H  =  2,6.  G  =  3,0  —  3,1.  Spitze  Bisec- 
trix  senkrecht  auf  oo  P  oo.  Grün.  Pleochroismus. 
Löslich  in  Salzsäure. 

1.63  +  0,05      V  Erythrin.  0)3  As^Og.SH^O.  Both.    G  =  2,9— 3,0. 

Pleochroismus.     Sonst  s.  Annabergit. 

1.64  —  0,04      V  Lasulith.  H2(Mg,Fe)Al2P20io.   H  =  5  — 6.  G  =  3 

—  3,1.  Fast  immer  blau.  Pleochroismus  von  blau 
bis  farblos.     Kaum  löslich  in  Säuren. 
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1,64  —  0,03      V  Uralit.    Hauptsächlich  Ca(Mg,Fe)3Si40i2.   Faserig. 

Die  Faserachse  fällt  mit  der  kürzeren  Ellipsoid- 
achse  fast  zusammen,     (cf.  Aktinolith.) 

1,G4  —  0,03      V  Aktinolith.  Hauptsächlich  Ca(Mg,Fe)3Si^Oi2.  #  oo  P. 

H  =  5--6.  G  =  2,9  — 3,3.  Die  kürzere  EUipsoid- 
achse  fällt  mit  der  Yerticalachse  fast  zusammen. 
Der  Auslöschungswinkel  zwischen  heiden  Richtungen 
heträgt  höchstens  22  o. 

1,64  —  0,02      V  Karpholith.    H^MnAlgSigOio-    Fasern,  deren  Achse 

mit  der  längeren  Ellipsoidachse  nur  einen  kleinen 
Winkel  macht.  H  =  5  —  5,5.  G  =  2,9.  Gelb. 
Absorptionsunterschied.     Kaum  löslich  in  Säuren. 

1,64  —  0,02     III  Turmalin.     Zusammensetzung    äusserst    complicirt. 

Oft  stengelig.  H  =  7  —  7,5.  G  =  2,9  —  3,3. 
Meistens  farbig  mit  kräftigem  Pleochroismus.  Bis- 
weilen optisch  anomal.     Kaum  löslich  in  Säuren. 

1,64  —  0,01     IV  Andalusit.    Al^SlOß.     H  =  7— 7,5.  G=3,l— 3,2. 

Achsenwinkel  sehr  gross.  Pleochroismus  von  röth- 
lieh  bis  grünlich.     Unlöslich  in  Säuren. 

1,64  —  0,00      II  Sarkolith.      (Ga,Na2)3AlgSi8  0i2.      H  =  5,5  —  6. 

G  =  2,5.  Farblos,  auch  röthlich.  Gelatinirt  mit 
Salzsäure. 

1,64  —  0,00     III  Apatit.  Ca5P3  0i2(F,Cl).  H=:5.  G  =  3,2.  Farblos. 

Bisweilen  optisch  anomal.     Löslich  in  Salzsäure. 
±1,64  II  Zeunerit.   CuügAsjOi^  .  SH^O.  #  oP  vollkommen. 

H  =  2,5.  G  =  3,5.  Grün.  Löslich  in  Salpeter- 
säure. 

1,64  I  Salmiak.    NH^Cl.    H  =  1,5  —  2.    G  =  l,5— 1,6. 

Farblos.     Bisweilen  optisch  anomal.    Wasserlöslich. 

1,64  +  0,01     IV  Baryt.  BaSO^.  #ooP  oo  und  Poo(78<>  cf.  Cölestin). 

H  =  3  — 3,5.  G  =  4,3  — 4,6.  Farblos.  Kleiner 
Achsenwinkel ;  unter  Umständen  scheinbar  optisch  ein- 
achsig. Ijöslich  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure. 

1,65—0,02      V  Glaukophan.    NaAlSi^Oß.    Stengelig.     #  ocP   mit 

deutlichen  Querrissen.  H  =  6  —  6,5.  G  =  3,l.  Blau, 
Pleochroismus  von  blau  bis  farblos.  Die  kürzere 
Ellipsoidachse  macht  einen  Auslöschungswinkel  von 
6^  mit  der  Stengelachse.     Kaum  löslich   in  Säure. 
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1,65  —  0,02      V  Amphibol  (grüner,  gewöhnlicher).  H  =  6  G  =  3,2 

Pleochroismas  von  grün  bis  gelblich.     Auslöschnngs- 
Winkel  bis  zn  20^.     Kanm  löslich  in  Säuren. 
±1,65  V  Margarit.    H^CaAl^  SigO^^.    Blätterig.  #  oP  voU- 

kommen.  H^ 3,5 —  4,5.  G  =  3,0— 3,1.  Farblos. 
Spitze  Bisectrix  senkrecht  auf  oP.  Grosser  Achsen- 
winkel (grösser  als  beim  Muscovit). 

1,65  +  0,02     III  Phenakit.  Be  Si  0^.  H  =  7,5  —  8.  G  =  3,0.  Farblos. 

Unlöslich  in  Säuren. 

1,65  +  0,02      V  Euklas.  HBeAlSiOg.  #  vollkommen  nach  ooPoo, 

auch  nach  Poo.  H=7,5.  G  =  3,l.  Gelblich  und 
so  weiter;  pleochroitisch,  wenn  genügend  gefärbt. 
Unlöslich  in  Säuren. 

1,65  +  0,03     IV  Forsterit.   Mg  Si  0^.  #  oo  P  oc.  H  =  6  —  7.    G  = 

3,2  —  3,3.  Farblos.  Gelatinirt  mit  Salzsäure,  doch 
oft  schwierig. 

1.65  +  0,03      V  Spodumen.  LiAlSigOg.  #  ocP.  H  =  6,5  —  7.  G  = 

3,1  —  3,2.  Farblos.  Auslöschungswinkel  bis  zu  26^. 
Unlöslich  in  Säuren. 

1.66  —  0,17  III*  Calcit.  CaCOg.  #  R.  H=r3.  G  =  2,6 -2,8  (rein 

2,714).  Schwimmt  auf  Bromoform.  (Im  Gegensatz 
zu  Dolomit,  Magnesit  und  Aragonit).  Farblos.  Lös- 
lich schon  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure.  Wegen 
der  ausgezeichneten  Spaltbarkeit  nach  R  gelangt 
€=1,49  nur  selten  zur  Beobachtung.  Meistens 
findet  man  €  =  ±1,56.  Aehnliches  gilt  selbstver- 
ständlich von  den  übrigen  rhomboödrischen  Garbo- 
naten. 

1,66  —  0,03    III  Pyrosmalith.  H^  (Fe,Mn)5Si4  0i^..  #  oP.  H  =  4  — 

4,5.  G=:3,l  —  3,2.  Grünlich.  Löslich  in  concen- 
trirter  Salpetersäure. 

1,66—0,01      V  Clintonit.     (H^CaMg^SiaOig)^     (H.CaMgAlöOij)^. 

#oP  vollkommen.  H  =  4  — 5.  G  =  3,1.  Gelblich. 
Spitze  Bisectrix  senkrecht  auf  o  P.  Kleiner  Achsen- 
wink cl.     Löslich  in  Salzsäure. 

1,66  +  0,01     IV  Enstatit.  MgSiOj.  #  oo P.  Verticalachse  =  kleinere 

Ellipsoidachse.  H  =  5,5.  G  =  3,1  — 3,3.  Farblos. 
Unlöslich  in  Säuren.     Verwittert  zu  Bastit. 
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1,66  +  0,02  VI  Jadeit.  NaAlSigOß.  Oft  faserig  (auch  die  Spalt- 
stücke). H  =  6,5  —  7.  G  =  3,3  —  3,4.  GrünUch. 
Aoslöschongswinkel  bis  zu  40  ^ 

1^66  +  0,02    IV  Sillimanit.  Alg  Si  Oß.  Faserig.  #ooPqo.  H=6  —  7. 

G  -=  3,2.  Farblos.  Die  kürzere  Ellipsoidachse  liegt 
den  Fasern  parallel.     UnK^slich  in  Säuren. 

1.66  -f  0,04     IV  Olivin.  (Mg,  Fe),  Si  0^.  H=6,5  -  7.  G=3,3  —  3,4. 

Farblos  bis  gelblich.  Wird  mehr  oder  weniger  leicht 
angegriffen  von  Salzsäure  unter  Hinterlassung  von 
Kieselsäure. 

1.67  —  0,15    IV  Strontianit.  SrCOg.  Oft  in  Nadeln,  mit  deren  Achse 

die  längere  Ellipsoidachse  zusammenfällt.  H=3,5. 

G  =  3,6  —  3,8.     Löslich  in   verdünnter   Salzsäure. 
1,67  —  0,04      V  DatoUth.  HCaBSiOj.  Hr=5  — 5,5.   G=2,9  — 3. 

Farblos.    Achsenwinkel  gross.    Gelatinirt  mit  Salz- 
säure. 
1,67  —  0,02      V  Nephrit.   Chemisch  etwa  gleich  Aktinolith.  Faserig, 

zäh.     H  =  6,5.  G  =  3,0.  Grün.  Auslöschungswinkel 

bis  zu  11  ^ 
1,67  —  0,02     IV  Monticemt.MgCaSi2  04.H=ö  — 5,5.G  =  3,0— 3,3. 

Farblos.     Löslich  in  Salzsäure. 

1,67  —  0,01      II  Gehlenit.  Caj Al^ Si^ Oi^.  H=5,5  — 6.  G  =  3,0  — 

3,1.  Grünlich  bis  bräunlich.  Gelatinirt  mit  Salz- 
säure. 

1,67—0,01  IV(I!)  Boracit.   Mg^  Cl^  B^g  O^o-    H  =  7  .  G  =  2,9  —  3. 

Farblos.     Schwerlöslich  in  Salzsäure. 

1.67  +  0,03      V  Diopsid.    Ca  (Mg,  Fe)  Si^  0«  .  H  =  5  —  6  .  G  =  3,3. 

Farblos  bis  grünlich.     Auslöschungswinkel  bis  40®. 

1,67 -f  0,05  m*  Dioptas.  Hg  Cu  Si  0^  .  #  R.  H  =  5.G  =  3,3.  Grün. 

Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1.68  —  0,18  III*  Dolomit.  #  R,  vollkommen.  H  =  3,5  — 4,5.   G  = 

2,9—3,0.  (cf.  Calcit).  Farblos.  Kaum  löslich  in 
kalter  Salzsäure,  gut  in  heisser.  Das  extreme  e 
nur  selten  zu  beobachten,  (cf.  Calcit). 

1,68  —  0,15     IV  Witherit.  Ba CO3.  Oft  faserig  .#  xP.H  =  3— 3,5. 

G  =  4,2  —  4,3.  Farblos.  Faserachse  =  grössere 
Ellipsoidachse.     Löslich  in  verdünnter  Säure. 
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1 ,68  +  0,01     IV  Triphylin.    Li  (Fe,  Mn)  P  O4  .  #  o  P  .  H  =  4  —  5. 

G  =  3,5  —  3,6.   Oft  grünlich.   Löslich  in  Salzsäure. 
1,68  +  0,02      V  Diallag.Ca  (Mg,  Fe)  Si^  0«  mit  wenig  AI.  Blätterig 

nach  ooPoo  .  H  =  4   und    mehr.      G=3,2  —  3,3. 

Grünlich  und  bräunlich.    Die  Blättchen  nach  00  P  cc 

zeigen  ein  Achsenbild. 

1.68  +  0,03      V  Omphacit  cf.  Diopsid. 

1.69  —  0,16    IV  Aragonit.    Ca  COj  .  H  =  3,5  —  4  .  G  =  2,9  —  3. 

(rein  =  2,936).  Farblos,  ziemlich  kleiner  Achsen- 
winkel. Löslich  in  Salzsäure.  Sinkt  in  Bromoform 
dem  Calcit  gegenüber;  schwimmt  auf  Jodmethylen 
dem  Strontianit  gegenüber. 

1 ,69  —  0,16      V  Barytocalcit.  Ba  Ca  Cg  Og  .  #  P  .  H  =  4 .  G  =  3,6  — 

3,7.  Besser  löslich  in  verdünnter  als  in  concen- 
trirter  Salzsäure 

1,69  —  0,15    IV  Alstonit.       (Ba,  Ca)C03  .  #  ooP     und      00  Poe. 

H  =  4  —  4,5  .  G  =  3,7  —  3,8.  Farblos.  Löslich 
in  Salzsäure. 

1,69  +  0,02    VI  Axinit.  H(Ca,Fe)3 AlgBSi40i,  #  ooPoo  .  H=  6,5—7. 

G==:3,3.  Bräunlichgrau  bis  bläulichgrau.  Bisweilen 
pleochroitisch,  grünlich-bläulich  und  bläulich.  Un- 
löslich in  Salzsäure. 

1.69  -f  0,02  III*  Troostit.    (Zn,  Mn)^  Si  0^  .  H  =  5,5  .  G  =  4  — 4,1. 

Grünlich  bis  bläulich.     Löslich  in  Salzsäure. 

1.70  —  0,01    IV  Hypersthen.  (Mg,  Fe)  SiOj  mit  vielem  Fe  .  #  oo  P. 

Oft  blätterig  nach  00  P  00  .  H  =  6  .  G  =  3,3  —  3,4. 
Pleochroitisch  von  grünlich  (Säulenstrahl)  bis  bräun- 
lich.    Unlöslich  in  Säure. 
±  1,70  IV  Tirolit  .  Cug  ASg  O^o  .  9  Hj  0  .  #  oP   vollkommen. 

H=l  —  1,5.G  =  3--3,1.  Grün  bis  blau.  Spitze 
Bisectrix  senkrecht  zu  den  Spaltblättchen.  Wegen 
des  Fehlens  prismatischer  Bänder  ist  der  Brechungs- 
index schwierig  zu  bestimmen.  Löslich  in  Salzsäure. 
1,70  +  0,00  IV  Zoisit.  H  Ca^  (AI,  Fe)3  Sij  O^  .  Säulen  .  #00  P  oo  voll- 
kommen. H  =  6.G  =  3,3  —  3,4,  Farblos.  Kaum 
löslich  in  Salzsäure. 

1,70  +  0,02  III*  Willemit.ZnSi04.H  =  5,5.G=3,9  — 4,2.  Farblos. 

Gelatinirt  mit  Salzsäure. 
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1,70  +  0,03      V  Wöhlerit.  Nag  CaioNb^Zr,  Si^o  Fg  0^  .  #  oo  P  oc  . 

H  =^  5  —  6 .  G  =  3,4.     GelbUch.     Löslich   in   con- 

centrirter   Salzsäure  unter  Hinterlassung  von  Si02 

und  NbgOg. 
1^0  +  0,04    IV  Euchroit.   Cu^  As^  Og  .  7  H,  O  .  H  =  3,5  —  4  .  G  = 

3,3  —  3,4.     Grün,  kaum  pleochroitisch.     Löslich  in 

Salpetersäure. 
1,70  +  0.05      V  Gadolinit.  Fe  Be,  Y,  Si^  O^o  .  H  =  6,5  —  7.  G  =  4  -- 

4,3.     Nicht  selten  zum  Theil  einfachbrechend,  kein 

Pleochroismus,  mehr  oder  weniger  pigmentirt.  Gela- 

tinirt  zum  Theil  mit  Salzsäure. 

1.70  +  0,05    IV  Diaspor.  A10.0H.#ooPoo  (der  Achsenebene 

parallel).     Pleochroitisch,  unlöslich  in  Säuren. 

1.7 1  —  0,02      V  Arfvedsonit.   Hauptsächlich  Na,  Fcj Sig 0,^  .  #  oo  P. 

H  =  5,5  —  6  G.  =  3,3  —  3,6.  Pleochroitisch.  Säulen- 
strahl blau,  der  andere  bläulich-grün.  Auslöschungs- 
winkel bis  zu  14^.     Unlöslich  in  Säuren. 

1,71  I  Pharmakosiderit.   FegAs^O^.  15H2O  .  H  =  2,5  . 

G  =  2,9  —  3.  Grünlich  bis  bräunlich.  Bisweilen 
optisch  anomal.  Bunte  Ränder  nicht  deutlich. 
Löslich  in  Salzsäure. 

1,71  -f-  0,00  IV  Thulit.  cf.  Zoisit,  jedoch  etwas  manganhaltig.  Pleo- 
chroismus von  Rosa  bis  Hellbraun. 

1.71  +  0,02      V  Augit.  cf.  Diopsid,  jedoch  Al^Oj-  und  Fe^Og-haltig 

#ooP.H=5  — 6.G  =  2,9  — 3,5.  Meistens  farbig, 
jedoch  dem  Amphibol  gegenüber  nur  selten  einiger- 
maassen  bedeutend  pleochroitisch.  Von  Säuren  kaum 
angegriffen. 

1,72—0,20  III*  Magnesit.   MgCOg  .  H  =  4  — 4,5  .  G  =  2,9— 3,1. 

Farblos.  Löslich  in  heisser  Salzsäure  (cf.  Dolomit 
und  Calcit). 

1.72  —  0,00     II  Idokras.    Ca^  (AI,  Fe)^  (OHjFjSigOgo  .  H  =  6,5  . 

G  =  3,4 — 3,5.  Oft  braun.  Bisweilen  optisch  anomal 
(zweiachsig).     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 

1,72  I  Spinell.    MgAl^O^  .  H  =  8  .  G=  3,6  — 3,7.     Dem 

Granat  gegenüber  kaum  je  optisch  anomal.  Un- 
löslich in  Säuren. 
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1,72  +  0,00     V  Chlatitoid.     H,  Fe  AI,  Si  O7  #  o  P .  H  =  6  .  G  =  3,5 

—  3,6.  Spitze  Bisectrix  nicht  ganz  senkrecht  zu 
den  Spalthlättchen.  Achsenwinkel  schwankend.  Nicht 
alle  Abarten  sind  löslich  in  Salzsäure. 

1,72  +  0,00      V  Klinozoirit.    H  Ca^  AI3  Si^O^  .  #  0  P   auch  oc  P  00 . 

H  =  6  —  7  ,  G  =  3,3  —  3,5.  Die  Spaltsplitter  gehen 
der  mittleren  Ellipsoidachse  parallel.  Kaum  oder 
nicht  löslich  in  Salzsäure. 

1,72  +  0,00      V  Sapphirin.    Mgj  Al^^  Si^  0^7  .  H  =  7,5  .  G  =  3,5. 

Pleochroismus  bläulich  bis  farblos  nur  in  den  grösseren 
Kömern.     Unlöslich  in  Säuren. 

1,72  +  0,03    VI  Babingtonit.  (Ca,  Fe,  Mn)  Si  O3.     Oft  stengelig.   # 

cjo'P  und  00  P'.  Ha»  5,5  — 6  .  G  =  3,3  — 3,4.  Pleo- 
chroitisch  vom  bräunlichen  Grün  bis  zum  bläulichen 
Grün.  Auslöschungswinkel  bis  zu  34^.  Unlöslich 
in  Säuren. 

1,72  +  0,03    VI  Paisbergit.     (Mn, Ca,  Fe)  Si O3  .  #  oo  T' .  H  =  5  — 

5,5.  G  =  3,5  —  3,6.  Both.  Pleochroismus.  Rosa  bis 
farblos.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 

1,72 '4-  0,03    VI  Fowlerit  cf.  Paisbergit,  jedoch  reicher  an  Zu  und  Fe. 

1,72  +  0,03    VI  Bhodonit  cf.  Paisbergit. 

1,72  -f  0,05    IV  Libethenit.  4CUP2O9 .  H^O.  H  =  4  .  G= 3,6  — 3,8. 

Grttn,  kaum  pleochroitisch.  Kräftige  Dispersion  der 
optischen  Achsen.  Bunte  Bänder  undeutlich.  Löslich 
in  Salzsäure. 

1.72  +  0,08      II  Xenotim.  YP04.#ooP.H  =  4,5.G  =  4,5  — 4,6. 

Oft  gelblich.     Unlöslich  in  Säuren. 

1.73  —  0,05    IV  Anthophyllit.    (H,  Na,  K)^  (Fe,  Mn)^  (Si,  Ti)5  0^^ .  # 

00  P  oc  vollkommen.  H  =  3,5 .  G  =  3,3  —  3,4.  Braun^ 
pleochroitisch,  doch  in  den  Spaltblättchen  kaum 
merklich.  Achsenwinkel  sehr  gross.  Kaum  löslieh 
in  Salzsäure. 

1,73  —  0,01  VI  Disthen.  Al^  Si  O5  .  #  oo  P  oc  und  00  P  oo  voll- 
kommen. H  =  5  bis  7  (beziehungsweise  Länge  und 
Quere) .  G  =  3,6  bis  3,7.  Farblos.  Achsenwinkel 
sehr  gross.  Auslöschungwinkel  auf  c»  P  oc  =  30^, 
auf  coP(x>  =  S^,     Unlöslich  in  Säuren. 
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1.73  +  0,04     V  Piemontit.    HCa^  (Al,Fe,Mn)3  SijOig  .  #  oP  und 

00  P  00  Yollkommen.  H  =  6,5 .  G  =  3,4.  Spaltsplitier- 
achse  =  mittlere     Ellipsoidachse.       Pleochroismas 
prachtvoll   (Orange   bis  Carmin).     Gelatinirt   mehr 
oder  weniger  leicht  mit  Salzsäure. 
±  1 ,74  V  Orthit.     (Ca,  Fe,  Ce)^  (AI,  Fe,  Ce)3  Sij  Oi,  .  H  =  5,5 

bis  6  .  G=  3 — 4.  Sehr  dunkel,  Pleochroismus bräun- 
lich bis  grünlich.  Nur  zum  Theil  anisotrop.  Gela- 
tinirt zuweilen  mit  Salzsäure. 

1.74  I  Periklas.  MgO.#  (X)Ooo.H=  6. G=  3,8.  Farblos. 

Zuweilen    Spannungsdoppelbrechung    in    der   Nähe 

negativer  Oktaeder.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 
±1,74  V  Ottrelith.  cf.  Chloritoid. 

1,74  I  Grossular.    Caj  AlgSijOjg.     Farblos.     Nicht  selten 

optisch  anomal.  H  =  6,5  —  7  .  G  =  3,4  —  3,6.  Kaum 

oder  nicht  löslich  in  Salzsäure. 
1,74  I  Helvin.  (Mn,  Be,  Fe)  Sig  O^g  S  .  H  =  6  —  6,5  .  G  = 

3,2  —  3,4.  Gelblich.  Gelatinirt  mit  Salzsäure  unter 

Hg  S-entwickelung. 
±1,74  IV  Lievrit.  HCaFegSijjOg.   Oft  stengelig.  H  =  5,5— 6. 

G^=^3,9  —  4,1.   Sehr  dunkel  (braun).  Pleochroismus 

dunkel  kaffeebraun  bis  opak.  Gelatinirt  mit  Salzsäure. 

1.74  +  0,01     IV  Staurolith.  HFeAlgSi^Ois.  #  ooPoo.H  =  7  — 7,5. 

G  =  3,7  —  3,8.  Pleochroismus  von  röthlichem  Braun 
bis  farblos.  Grosser  Achsenwinkel.  Unlöslich  in 
Säuren. 

1.75  —  0,07      V  Amphibol    (Andesitischer).   Ca(Mg,Fe)3  Si^O^g  mit 

vielem Fe2  0j,.#ooP.H  =  5  —  6.G  =  3,3.  Braun, 
pleochroitisch  (Absorptionsunterschied).  Säulenstrahl 
am  meisten  absorbirt.  Auslöschungen  meistens  äusserst 
klein.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 

1,75  I  Pyrop.   (Mg,  Fe)^  (AI,  Fe)jj  Sig  O^^  .  H  =  7,5  .  G  = 

3,7  —  3,8.  Roth. 

1,75  I  Pleonast.   (Mg,  Fe)  (AI,  Fe)^,  0^  .  H  =  8  .  G  =  3,65. 

Braun. 

1,75  +  0,01    IV  Chrysoberyll.   Be  Al^O^  .  #  oo  Poe  .H  =  8,5  .  G  = 

3,7 — 3,8.  Farblos.  Wenn  farbig,  dann  pleochroitisch. 
Achsenwinkel  klein.     Unlöslich  in  Säuren. 
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1.76  I  Arsenolith.  As^  Oj  .  #  0  .  H  =  1,5  .  G  =  3,7.  Farb- 

los.    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure. 
1,78  I  HercynJt.    FeAl^  O4  .  H  =  7,5  — 8  .  G  =  3,9  —  4. 

DankelgrQn.     Unlöslich  in  Sänren. 
1,78  I  Hessonit.    Ca»  ( AI,* Fe)2  SigOi^  .  H  =  6,5—7  .  G  = 

3,4—3,6.     Gelblich. 

1.77  —  0,04      V  Epidot.   H  Ca^  (AI,  Fe)3  Sig  O13  #  oP  auch  c»  P  00 

vollkommen.  H  =  6 — 7  .  G  =:  3,3 — 3,5.  Pleochrois- 
mus  von  grüngelb  (Citronengelb)  bis  farblos.    Achse 
der  Spaltsplitter  =  mittlere  Ellipsoidachse.  Achsen- 
winkel gross.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 
1,77  —  0,01    III  Korund.    Al^ O3  .  H  =  9  .  G  =  3,9—4,0.     Farblos, 

jedoch  auch  blau  (Sapphir)  und  roth  (Rubin).  Bis- 
weilen  optische  Anomalien.     Unlöslich  in   Säuren. 

1.77  I  Gahnit.    |Zn  Alg  O4  #  0  .  11  =  8  .  G  =  4,3— 4,4. 

Farblos  und  grünlich.     Unlöslich  in  Säuren. 

1.78  —  0,04    YI  Aenigmatit.  Na-  und  Fe-reichcr  Amphibol .  #  00  T.' 

Sehr  dunkelbraun.    H  =:  5,5  .  G  =  3,7 — 3,8.     Aus- 
löschungswinkel bis  zu  39^.  Kaum  löslich  in  Säuren. 
1.80  —  0,04     IV  Tephroit.  (Mn,Mg)gSi04.H=  5,5—6  .G=4— 4,1. 

Kanm  pleochroitisch  (bräunlich  bis  grünlich).  Gela- 
tinirt  mit  Salzsäure. 

1.80  +  0,04      V  Monacit.  (Ce,La)P04  #  oP,  auch  ooPoo  .  H  =  5 

bis  5,5.  G  =  4,9— 5,3.  Bräunlich.  Löslich  in  Salz- 
säure. 

1.81  —0,05      V  Akmit.  NaFeSijjOg.  #ooP  .  H= 6—6,5. G  =  3,5. 

Dunkelbraun.  Pleochroismus  von  Braun  bis  Gelb. 
Auslöschungswinkel  gering  (bis  6  %  doch  ist  der 
Säulenstrahl  der  geschwindere  (Unterschied  gegen- 
über den  meisten  andern  Amphibol-  und  Pyroxen- 
mineralien).  Kaum  löslich  in  Säuren. 

1,81  —  0,05      V  Aegirin.  cf.  Akmit,  doch  Pleochroismus  von  bläulich 

bis  grünlich. 

1,81  I  Almandin.    (Fe,Mg)3  (AI,  Fe)^  Si3  Oi^ .  H  =  7—7,5. 

G=:  4,1—4,3.  Roth.  Kaum  löslich  in  Salzsäure. 

1,81  I  Spessartin.   (Mn,  Fe)3  (AI,  Fe)^  Sig  O^^ .  H  =  7  .  G  = 

3,8—4,3.  Röthlich. 
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1,81  -f  0,03  IV  Strengit.  H^FePOg  .  H  =  3— 4  .  G=  2,9.  Roth- 
braun.  Pleochroismus  röthüchbraan  bis  farblos.  Lös- 
lich in  Salzsäure,  nicht  in  Salpetersäure. 

±1,83  I  Uwarowit.    Ca^CraSigOi,  .  H  =  7,6  — 8  .  G -^3,4 

bis  3,5.  Grün.  Bisweilen  trüb  und  pigmentirt.  Un- 
löslich in  Säuren,  auch  nach  dem  Glühen. 

1,83  +         ?  IV  Olivenit.  HgCu^AsOio  .  Nadeln  .  H=3  .  G:^4,l 

bis  4,4.  Nadelstrahl  der  langsamere.  Bisweilen 
pleochroitisch  von  grün  bis  bläulichgrün.  Löslich 
in  Salzsäure. 

1,83  4-  0,10?  IV  Descloizit.    H^  (PbjZn)^  Vg  O^o  .  H  =  3,5  .  G=5,^ 

bis  6,2.  Braun.  Pleochroismus  schwach,  von  grün 
bis  bläulichgrün.     Löslich  in  Salpetersäure. 

1 ,84?  +  0,03?  IV  Skorodit.     H^  Fe  As  O^j  #  oo  P  oo  .  H  =  3,5  —  4  . 

Giiii:3,l — 3,2.  Grün,  sehr  deutliche  Dispersion  der 
Achsen.  Achsenwinkel  gross.  Die  Polarisationsfarben 
sind  eigenthümlich.  Löslich  in  Salzsäure,  nicht  in 
Salpetersäure. 


Zweite  Hauptabtheilung. 

A.    Indices  grösser  als  1,83  und  kleiner  als  1,93. 
Isotrop. 

I  Aplom.  Cag  (Fe,  Al)^  Sig  Oi^ .  H  =  7  .  G  =  3,8.     Grünlich. 

I  Melanit.  Ca3(Fe,Ti,  Al)^  (Si,  Ti)jjOi2  .  H.^.7  .  G  =  3,8  — 4,1. 

Bräunlich  grün. 
I  Topazolith.  Ca^  Fe^  Sig  Oi^  .  H  =  7  .  G  =  4, 1 .    Braun.    Sehr  oft 
optisch  anomal. 

Einachsig  negativ. 

0,20  HI*  Siderit.  FeCOg.  #  R  vollkommen.  H  =  3,5  — 4,5  .  G=3,7 
bis  3,9.  Farblos.  Löslich  in  Salzsäure.  Das  €  des  Spalte 
rhomboeders  beträgt  etwa  1,75. 

0,20 111*  Smithsonit.  Zn  CO,  .  #  R  vollkommen.  H  =  5  .  G  =  4,1  —  4,5. 
Farblos.     Löslich  in  Salasäure  (auch  in  Kalilauge). 

0.20 111*  Rhodochrosit.  Mn  COg  .  #  R  vollkommen.  H  =  3,5—  4,5  .  G  = 
3,3—3,6.  Roth.  Schwer  löslich  in  kalter  Salzsäure. 
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Einachsig  positiv. 

0,02  II  Scheelit.  CaWO^  .  #  P  .  H  =  4,5— 5  .  G  =  ö,9  —  6,1.  Farblos. 
Bisweilen  optisch  anomal.  Löslich  in  Salzsäure  anter  Hinter- 
lassung von  Wolframsäure. 

0,05  II  Zirkon.  Zr  Si  O4  .  H  =  7,5 .  G  =  4,5—4,7.  Farblos.  Bisweilen 
optisch  anomal.  PrachtvoU  bunt  in  geschmolzenem  Schwefel, 
der  im  Begriff  des  Erstarrens  ist.  {(o). 

0,64  n  Calomel.  Hg^Cl^ .  H  =  1—2  .  G  =  6,4— 6,5.  Farblos.  Nur 
zum  Theil  löslich  in  Salzsäure. 

Zweiachsig. 

0,01  IV  Anglesit.  PbSO^  .H  =  3  .  G  =  6,2—6,4  (rein  6,316).  Farblos. 

Achsenwinkel  sehr  gross.     Kaum  löslich  in  Salzsäure. 
0,01        Arseniosiderit.  HgCu3Fe4As^02i.  Faserig.  H=  1 — 2  ,  G^3,5. 

Gelb.     Pleochroismus  fehlt.     Löslich  in  Salzsäure. 
0,02   V  Triplit.    (Mn,Fe)2FP04.  H  =  4—5,5  .  G  =  3,5— 3,8.    LösUch 

in  Salzsäure. 
0,02  IV  Cerit.  Hj  (Ca,  Fe)  CCg  Sig  O13  .  H  =  5,5  .  G  =  4,9— 5.     Braun. 

Gelatinirt  mit  Salzsäure. 
0,02  IV  Atakamit.    H^CugClOg.   Stengelig  .#ooPqo.H  =  3  — 3,5. 

G  =  3,8.  Grün ;  kein  Pleochroismus.    Recht  deutliche  Dispersion 

der  optischen  Achsen.     Löslich  in  Salzsäure. 
0,04    V  Phosphorochalcit.   HgCagP^Oi^.   Faserig  .  H  =  4—5  .  G=  3,4 

bis  4,4.     Grün,  kaum  pleochroi tisch.     Der  Faserstrahl  ist  der 

geschwindere.     Löslich  in  Salpetersäure. 
0,05    V  Klinoklas.  H«  Ca^  Asg  0,^.    Faserig  .#oP.H  =  2,5  —  3.G  = 

4,2  —  4,4.  Grün,   pleochroitisch.    (Faserstrahl  hell  grünlichblau, 

der  andere  dunkelblau).  Auslöschungswinkel  etwa  10^.  Achsen- 
winkel sehr  gross.     Löslich  in  Salpetersäure. 
0,05    V  Kraurit.  H3Fe2P07.  Faserig,  spröd.  H  =  3,5—4  .6  =  3,3—3,5. 

Grün,  pleochroitisch  von   bläulich   bis  dunkelgrün.     Löslich  in 

Salzsäure. 
0,05  IV  Fayalit.  FCgSiO^  .  H  =  6,5  .  G  =  4— 4,1.  Gelb.   Gelatinirt  mit 

Salzsäure. 
0,10    V  Titanit.  CaTiSiOg  .  H  =  5—5,5  .  G  =  3,4— 3,6.  Pleochroismus 

von  röthlich  bis  farblos.     Achsenwinkel  nicht  sehr  gross.    Sehr 

deutlich  q^v.     Kaum  löslich,  in  Salzsäure. 
0,12        Xanthosiderit.  H4Fej05.  Faserstrahl  der  langsamere. 
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0,20  VI  Chalkosiderit.  HjßCaFecP^O^g .  H  =  ?  .Gasft,!.  Grün,  kein 
Pleochroismus. 

0,20  IV  Molybdit.  erdig.  Pleochroitisch ;  Faserstrahl  (der  langsamere) 
gelblich,  der  andere  farblos. 

0,20  V  Malachit.  H^CugCOs.  Nadelförmig.  #  oP,  auch  qoPqo  . 
H  =  3,5  —  4.  G=3,7  —  4,1.  Grün,  pleochroitisch.  Der  Nadel- 
strahl ist  gelblichgrün,  der  andere  bläalichgrün.  Löslich  in 
Salzsäure. 

0,20  V  Azurit.  HgCusC^Og.  #Poo.  H  =  3,5  — 4.  G»ia3,7  — 3,8. 
Blau,  in  gewissen  Lagen  deutlicher  Absorptionsttnterschied. 
Löslich  in  Salzsäure. 


B.  Indices  grösser  als  1,93. 
Isotrop. 

I  Diamant.    C,  #  0.   H  =  10.    G=3,58.   Farblos;  nicht  selten 

optisch  anomal. 
I  Senarmontit.    SbgOg.    H  =  2  —  2,5.    G  =  5,2  —  5,8.    Farblos, 

nicht  selten  optisch  anomal,  mit  mehr  oder  weniger  deutlichen 

Sectoren.     Löslich  in  Salzsäure. 
I  Kerargyrit.     AgCl.     Geschmeidig.     H  =  1  —  1,5.     G  =  5,6. 

Farblos.     Durch   Druck   anisotrop  werdend.     Kaum  löslich  in 

Säuren. 
I  Sphalerit.   ZnS.  #  oo  0  vollkommen.    (Ebene  Winkel  *r=  70®  Vg.) 

H  =  3,5  —  4.     G  =r  3,9  —  4,2.    Farblos,  doch  oft  von  Eisen 

gefärbt.     Bisweilen  optisch  anomal. 
I  Cuprit.    CugO.    #0.    H  =  3,5— 4.    G=5,7  — 6,    Roth.    Bis- 
weilen in  isotropen  Härchen  (Chalkotrichit).  Löslich  in  Salzsäure. 
1  Hauerit.  MnS^.  #  oo 0 oo  vollkommen.  Braun.  H  =  4.  G  =  3,46. 

Löslich  in  heisser  Salzsäure. 
1  Franklinit.   (Zn, Fe) (Fe, Mn)g 0^.  H  =  6  — 6,5.  G=5,0  — 5,1. 

Braun.     Löslich  in  heisser  Salzsäure. 
I  Chromit.    (Fe, Cr, Mg) (Cr, AI, Fe), 0^.    H  =  5,5.  G=4,5— 4,8. 

Kaum    löslich   in   Säuren.     Durch   H    und   G   vom    folgenden 

Mineral  zu  unterscheiden. 
I  Picotit.  (Fe,Mg)(Al,Cr,Fe)g04.  H  =  8.  G  =  4,l.  Unlöslich  in 

Säuren.     Durch  H  und  G  vom  vorigen  Mineral  zu  unterscheiden. 
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Pyrochlor.  Wechselnde  Zusammensetzung.  H=5.  G  =  4,2— 4,4. 
I  Alabandin.  MnS.  #  ooPx  vollkommen.  H  =  3,5  —  4.  G  =  3,9 
—  4,1.  Löslich  in  Salzsäure. 
(I!)  Perowskit.  CaTiOs.  Pseudoregulär.  H  =  5,5.  0  =  4,0—4,1. 
Löslich  in  heisser  Schwefelsäure.  Die  grösseren  Krystalle  immer 
anisotrop. 

Einachsig  negativ. 

0,01111  Vanadinit.  PbgClVjOia.  H==3.  G=  6,8  — 7,2.  Roth,  kaum 
pleochroitisch.     Löslich  in  Salpetersäure. 

0,02  m  Pyromorphit.  PbgClPsOuj.  H=  3,5-4.  G=6,9— 7.  Farb- 
los, doch  meistens  grtlnlich  bis  bräunlich.  Kein  Pleochroismns. 
Oefters  optisch  anomal.     Löslich  in  Salpetersäure. 

0,07  II  Anatas.  TiO^.  #  oP  und  P.  H=r  5,5  —  6.  G  =  3,8— 3,9. 
Verschiedentlich  gefärbt,  oft  blau.  Nicht  selten  pleochroitisch. 
Bisweilen  optisch  anomal.     Unlöslich  in  Säuren. 

0,09  II  Wulfenit.  PbMoO^.  H  =  3.  G=  6,7  —  7,0.  Farblos,  doch  oft 
gelblich;  in  letzterem  Fall  deutlicher  Absorptionsunterschied. 
Löslich  in  Salzsäure  unter  Bildung  von  PbClj. 

0,17  111  Proustit.  AgjAsSjj.  #R.  H  =  2  — 2,5.  G  =  5,6.  Roth,  kaum 
pleochroitisch.  Besser  pellucid  als  das  folgende  Mineral.  Löb- 
lich in  Salpetersäure. 

0,20  m  Pyrargyrit.  AgjSbS^.  #  R.  H  =  2  —  2,5.  G  =  5,8  —  5,9. 
Roth,  kaum  pleochroitisch,  weniger  pellucid  als  das  vorige 
Mineral.  Der  Yorderrand  bleibt  noch  lange,  nachdem  das 
Blech  untergeschoben,  hell,  eine  Folge  des  hohen  Brechungs- 
index. 

0,25  III  Hämatit.  Fe^Og.  H  =  5,5  — 6,5.  G  =  5,2— 5,3.  Roth,  doch 
sehr  dunkel  (deutlich  anisotrop).     Kaum  löslich  in  Säuren. 

Einachsig  positiv. 

0,01  III  Zinkit.  #oPundQoP.  H==4  — 4,5.  G  =  5,4  — 5,7.  Immer 
roth  (Mn).     Kein  Pleochroismus.     Löslich  in  Salzsäure. 

O.Ol  III  Jodargyrit.  AgL  H  =  1—1,5.  G  =  5,6  — 5,7.  Farblos.  Löslich 
in  concentrirter  Salpetersäure. 

0,02  111  Mimetesit.  PhgClASjOi^.  H  =  3,5  — 4.  G=  7,2  —  7,3.  Farb- 
los, oft  gelb.  Oefters  optisch  anomal  mit  grossem  Achsenwinkel. 
Löslich  in  Salpetersäure. 
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0,02  II  Wolframit.  CaWO^.  H  =  4,5  —  5.  G^  5,9  —  6,1.  Farblos. 
Bisweilen  optisch  anomal.  Löslich  in  Salzsäure  unter  Hinter- 
lassung von  Wolframsäure. 

0,02  III  Wurtzit.  (Zn,Fe)S.  #oP  und  cx>P.  Braun,  kaum  pleo- 
chroitisch. 

0,03  II  Phosgenit.  Pb^CClgOa.  H  =  2,5-  3.  G  =  6  — 6,3.  Farblos, 
löslich  in  Salpetersäure. 

0,09  II  Cassiterit.  SnO^.  H  =  6  — 7.  G  =  6,8  —  7.  Farblos,  doch  oft 
farbig.     Unlöslich  in  Säuren. 

0,28  II  Rutil.  TiO^.  H  =  6  — 6,5,  G  =  4,2  —  4,3.  Braun,  mehr  oder 
weniger  deutlicher  Absorptionsunterschied.  Bisweilen  optisch 
anomal.     Unlöslich  in  Säuren. 

0,35  III  Zinnober.  HgS.  #ooR.  H  =  2  — 2,5.  G  =  8  — 8,2.  Roth, 
der  Strahl,  welcher  den  Rissen  parallel  schwingt,  wird  am 
wenigsten  resorbirt.     Löslich  in  Salpetersäure. 

?  II  Hausmannit.  MnjO^.  H  =  5  —  5,5.  G  =  4,7  —  4,9.  Dunkel- 
braun.   Pleochroismus  kaum  wahrnehmbar.   Löslich  in  Salzsäure. 

Zweiachsig. 

0,02  IV  Tantalit.  Fe(Ta,Nb)206.  H  =  6  — 6,5.  G  =  6,3— 8.  Dunkel- 
braun.   Deutlicher  Absorptionsunterschied.    Unlöslich  in  Säuren. 

0,02  IV  Niobit.  (Fe,Mn)(Nb,Ta)20e.  H  =  6.  G  =  5,4-6,4.  Dunkel- 
braun (nur  wenig  pellucid).     Unlöslich  in  Säuren.. 

0,02  V  Vauquelinit.  PbjCuCrjO^.  H  =  3.  G  =  5,8.  Grün.  Löslich 
in  Salpetersäure. 

0,03  V  Realgar.  As, Sj.  #  oP  undocPao  .  H  =  l,5— 2.  G=3,4  — 3,6. 
Roth.  Starke  Dispersion  der  Ellipsoidachsen,  indem  viele 
Körnchen  zwischen  gekreuzten  Nicols  vor  und  nach  einer  Aus- 
löschungslage beziehungsweise  roth  und  grün  gefärbt  sind. 
Löslich  in  Salpetersäure. 

0,03  IV  Mendipit.  #  ooP  vollkommen.  H  =  2,5  — 3.  G  =  7,0  —  7,1. 
Farblos  mit  sehr  seltsamen  Polarisationsfarben  (oft  nur  grün 
und  violett;  bald  auch  roth,  doch  mehr  oder  weniger  lachs- 
farbig).     Löslich  in  Salpetersäure. 

0,04  IV  Auripigment.  #  ocPoo  voUkommen.  H=l,5-2.  G  =  3,4— 3,5. 
Gelb.  Stumpfe  Bisectrix  senkrecht  auf  ocPc».  Der  Strahl, 
welcher  den  Rissen  parallel  schwingt,  wird  am  wenigsten  ab- 
sorbirt.     Löslich  in  Salpetersäure. 
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0,04  IV  Cotunnit.    PbCla-    H  =  2.    G  =  5,2. 

0,04  IV  Limonit.  HgFe^Og.  Faserig.  H  =  5  —  5,5.  G  =  3,4  —  4,0. 
Braun.     Faserstrahl  der  langsamere.     Löslich  in  Salzsäure. 

0,05  V  Krokoit.  PbCrO^.  H  =  2,5  — 3.  G  =  5,9 —  6,0.  Roth.  Lös- 
lich in  heisser  Salzsäure. 

0,07  IV  Valentinit.  Sb^Oj.  Stengelig.  #  ooPoo  vollkommen.  H=2,5— 3. 
G  =  5,6.  Farblos.  Optisch  negativ  mit  kleinem  AchsenwinkeL 
Q  <I  V,  Bei  den  deutlich  auslöschenden  Säulchen  ist  der 
Säulenstrahl  der  langsamere.     Löslich  in  Salzsäure. 

0,07  V  Leadhillit.  HgPb^CgS^Ogi.  #  oP  vollkommen.  (Die  Spalt- 
blättchen  haben  ein  sehr  schönes,  fast  centrales  Achsenbild). 
H  :^  2,5.  G==6,3  — 6,6.  Farblos.  Optisch  negativ.  e>.r. 
Bisweilen  polysjnthetisch  verzwillingt  und  demzufolge  ein  ge- 
störtes Achsenbild.     Löslich  in  HNO3. 

0,08  IV  Manganit.  HMnO^.  #qcPoo.  H  =  3,5  — 4.  G=  4,2— 4,4. 
Braun;  pleochroitisch  von  Rothbraun  bis  Braungelb.  Leicht 
in  den  opaken  Polianit  ttbergehend.     Löslich  in  Salzsäure. 

0,08  IV  Goethit.  HFeOg.  #  00 P  00.  H  =  5  —  5,5.  G  =  3,8  —  4,3. 
Braun;  der  Strahl,  der  den  Rissen  parallel  schwingt,  wird  am 
wenigsten  absorbirt. 

0,10  V  Yttrotitanit.  (Y,  AI,  Fe)jjSi05.  H  =  6  —  7.  G  =  3,5  —  3,7. 
Kaum  pleochroitisch.     Pulver  löslich  in  Salzsäure. 

0,16  IV  Brookit.  TiO^.  Tafeln  nach  00  P  00  (auch  #).  H  =  5,5  —  6. 
G=  3,8  —  4,1.  Braun.  Bisectrix  senkrecht  zu  00 Poe.  Achsen- 
ebene jedoch  für  Blau  den  Rissen  parallel,  fflr  Roth  senkrecht 
dazu. 

0,28  IV  Cerussit.  PbCOj,.  #  00  P  und  oo  P  00.  H  =  3— 3,5.  G  =  6,4— -6,6. 
Farblos.  Der  kleinste  Index  (a)  lässt  sich  mit  der  Lösung 
von  Schwefel  in  Jodmethylen  noch  eben  erreichen.  Achsen- 
winkel klein  o  ^  r.    Optisch  negativ.    Löslich  in  Salpetersäure. 

Fast  opak. 

V  Miargyrit.  AgSbSg.  H  =  2  — 2,5.  G  =  5,2  — 5,3.  Roth,  deut- 
licher Absorptionsunterschied.  Löslich  in  HNO3  unter  Hinter- 
lassung von  S  und  Sb2  03. 

IV  Skleroklas.  PbAs^S^.   Nadeln  #  oP.    H  =  3.   G=ö,4.   Roth. 

V  Pyrostilpnit.  AggShSj.  Täfelchen.  H  =  2.  G  =  4,2  —  4,3. 
Ziemlich  pellucid.    Oft  deutlicher  Absorptionsunterschied.    Roth. 
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V  Polybasit.  (Ag,Cu)9SbSe.  Tafeln.  H=  2  —  2,5.  G  =  6—6,3. 
Roth.     Kein  merklicher  Pleochroismus. 

V  Pyrostibit.  Sb^S^O.  Nadeln  (b-Achse).  Spaltbar  parallel  der 
Nadelachse.  H=l — 1,5.  G  =  4,5 — 4,6.  Roth.  Nadelachsen- 
strahl oft  am  wenigsten  absorbirt.     Löslich  in  Salzsäure. 

V  Xanthokon.  AgjAsSj.  Tafeln.  #oP.  H  =  2— 3.  G  =  5,5. 
RöthUch  gelb. 

IV  Dufrenoisit.  Pb^As^Sg.    #oP.  H==3.  G  =  5,6.    Kaum  pleo- 
chroitisch. 


Index  der  Mineralien,  geordnet  nach  Oroth;  tabellarieehe  üebereioht. 

Die  Zahlen  geben  den  Brechungsindex  an. 


Diamant  >  1,93. 
Realgar  >1,93. 
Auripigment  >1,93. 
Sphalerit  (Zinkblende)  >  1,93. 
Alabandin  (Manganblende)  >  1,93. 
Wurtzit  (Spiauterit)  >  1,93. 
Hauerit  (Mangankies)  >  1,93. 
Cinnabarit  (Zinnober)  >  1,93. 
Miargyrit  (Silberantimonglanz) 

:>1,93. 
Skleroklas  (Bleiarsenglanz)  >  1,93. 
Dufrenoisit  >.  1,93. 
Proustit  (Arsensilberblende,  lichtes 

Rothgültigerz)  >1,93. 
Xanthokon  >  1,93. 
Pyrostilpnit  (Feuerblende)  >  1,93. 
Polybasit  (Eugenglanz)  >  1,93. 
Molybdit  (Molybdänocker)  >  1,83. 
Arsenolith  (Arsenikblüthe)  >1,76. 
Senarmontit  >  1,93. 
Valentiuit    (Antimonblüthe,    weiss. 

Spiessglanzerz)  >  1,93. 
Quarz  1,54. 
€halcedon  1,55. 
Tridymit  1,48. 
Brookit  >1.93. 
Anatas  >-  1,93. 
Rutil  >1,93. 
Zirkon  '':^  1,83. 
Cassiterit  (Zinnstein)  >1,93. 


Periklas  1,74. 

Zinkit  (Rothzinkerz)  >  1,93. 

Korund  1,77. 

Hämatit  (Eisenglanz,  Rotheisenerz) 

>1,93. 
Cuprit  (Rothkupfererz)  >1,93. 
Opal  1,45. 

Sassolin  (Borsäure)  1,46. 
Hydrargillit  1,57. 
Diaspor  1,70. 
Manganit  ^1,93. 
Goethit  >  1,93. 
Beauxit  1,57. 

Limonit  (Brauneisenerz)  >  1,93. 
Xanthosiderit  >1,83. 
Brucit  1,54. 
Hydrotalcit  1,51. 
Pyrostibit  (Antimonblende,   Roth- 

spiessglanzerz)  >  1,96. 
Sylvin  (Chlorkalium)  1,49. 
Salmiak   1,64. 
Halit  (Steinsalz)  1,54. 
Kerargyrit  (Chlorsilber)  >1,93. 
Jodyrit  (Jodsilber)  >  1,93. 
Fluorit  (Flussspath)  1,43. 
Calomel  >  1,93. 
Cotunnit  ">  1,93. 
Carnallit  1,47. 
Kryolith  1,34. 
Mendipit  >  1)93. 

46* 
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Atacamit  >  1,83. 

Kaliumnitrat  1,51. 

Natriumnitrat  (Chilisalpeter)  1,59. 

Calcit  (Kalkspath)  1,66. 

Dolomit  1,68. 

Magnesit  1,72. 

Smithsonit  (Zinkspath)  >•  1,83. 

Rhodochrosit  (Manganspath)>  1 ,83. 

Siderit  (Eisenspath)  >  1,83. 

Aragonit  1,69. 

Alstonit  1,69. 

Witherit  1,68. 

Strontianit  1,67. 

Cerussit  (Weissbleierz)  ^  1,93. 

Barytocalcit  1,69. 

Malachit  >  1,83. 

Azurit  (Kupferlasnr)  1,83. 

Parisit  1,57. 

Phosgenit  (Bleihomerz)  >  1,93. 

Gaylussit  1,52. 

Hydromagnesit  1,53. 

Hausmannit  >  1,93. 

Glaserit  1,48. 

Thenardit  1,47. 

Anhydrit  1,57. 

Baryt  (Schwerspath)  1,64. 

Coelestin  1,62. 

Anglesit  (Vitriolbleierz)  >  1,83. 

Krokoit  (Rothbleierz)  >  1,93. 

Wulfenit  (Gelbbleierz)  >1,93. 

Scheelit  >  1.83. 

Wolframit  >  1,93. 

Alunit  (Alaunstein)  1,57. 

Vauquelinit  >  1,93. 

Leadhillit  >  1,93. 

Gyps  1,52. 

Eieserit  1,46. 

Epsomit  (Bittersalz)  1,46. 

Goslarit  (Zinkvitriol)  1,48. 

Melanterit  (Eisenvitriol)  1,49. 

Chalkanthit  (Kupfervitriol)  1,55. 

Fibroferrit  1,57. 

Aluminit  1,47. 

Polyhalit  1,55. 

Kainit  1,47. 


;  Spinell  1,72. 

!  Pleonast  (Eisenspinell)   1,75. 

Hercynit  1,76. 

Picotit  (Chromspinell)  >  1,93. 
'  Gahnit  (Zinkspinell,  Automolit)l,7 

Franklinit  >  1,93. 

Chromit  (Chromeisenerz)   >^1,93 

Chrysoberyll  (Alexandrit)   1,75. 

Sussexit  1,59. 

Boracit  1,67. 

Pinnoit  1,56. 

Borax  (Tinkal)  1,47. 

Boronatrocalcit  (ülexit)   1,50. 

Pandermit  1,57. 

Colemanit  1,59. 

Triphylin  1,68. 

Xenotim  (Ytterspath)   1,72. 

Monacit  (Turnerit)  1,80. 

Tantalit  >  1,93. 

Niobit  (Columbit)  >  1,93. 

Apatit  1,64. 

Pyromorphit  (Grünbleierz)  ]>  1,9 

Mimetesit  >  1,93. 

Vanadinit  >  1,93. 

Amblygonit  1,60. 

Libethenit  1,72. 

Olivenit  >  1,83. 

Descloizit  >  1,83. 

Triplit  >  1,83. 

Phosphorochalcit    (Pseudomalach 

>  1,83. 
Klinoklas  >  1,83. 
Kraurit     (Dufrenit,     Grüneisenei 

>  1,83. 
Lazulith  1,64. 
Arseniosiderit  ]>1,83. 
Struvit  1,50. 
Vivianit  1,59. 

Erythrin  (Kobaltblüthe)  1,63. 
Annabergit  (Mckelblüthe)  1,63. 
Strengit  1,81. 
Skorodit  >  1,83. 
Pharmakolith  1,59. 
Euchroit  1,70. 
Tirolit  1,70. 
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lakosiderit  (Würfelerz)  1,71. 

llit  1,52. 

,  (Türkis)  1,61. 

:en  1,58. 

t  (Eisensinter)  1,61. 

Dsiderit  1,83. 

it  (Kalkuranit)  1,62. 

circit  (ßaryumuranit)  1,62. 

mit  (Kupferuranit)  1,61. 

rit  1,64. 

irin  1,72. 

»lith  1,74. 

in   (Kieselzinkerz,    Hemimor- 

:)  1,61. 

(isit  1,64. 

mit  (Fibrolith)  1,66. 

n  (Cyanit)  1,73. 

1,61. 
th  1,67. 
s  1,65. 
init  1,70. 
ilin  1,64. 
olith  1,64. 
t  1,74. 
rodit  1,61. 
.  1,60. 
i  1,74. 

1,70. 

1,71. 
:oisit  1,72. 
t  (Pistazit)   1,77. 
ntit  (Manganepidot)  1,73. 

(Allanit)  1,74. 
>1,83. 

is  (Yesuvian,  Egeran)  1,72. 
3ellit  1,67. 
Tit  1,65. 

(Chrysolith,  Peridot)  1,66. 
Xh  >1,83. 
oit  1,83. 
kit  1,65. 
nit  1,70. 
it  1,69. 
rit  1,63. 
dar  1,74. 


Hessonit  1,76. 

Apiom  >1,83. 

Topazolith  1,83. 

Melanit  >1,83. 

Uwarowit  1,83. 

Spessartin  1,81. 

Almandin  1,81. 

Pyrop  1,75. 

Dioptas  1,67. 

Prehnit  1,62. 

Axinit  1,69. 

Pyrosmalith  1,66. 

Biotit  1,59. 

Phlogopit  1,61. 

Zinnwaldit  1,59. 

Lepidolith  1,60. 

Muscovit  1,61. 

Paragonit  1,60. 

Seladonit  (Grünerde)  1,63. 

Glaukonit  1,61. 

Margarit  (Kalkglimmer)  1,65. 

Glintonit  1,66. 

Ottreüth  1,74. 

Chloritoid  1,72. 

Prochlorit  1,60. 

Klinochlor  1,59. 

Pennin  (Chlorit)  1,58. 

Antigorit  (Blätterserpentin)  1,57. 

Chrysotil  (Faserserpentin)  1,54. 

Talk  1,57. 

Garnierit  1,59. 

Kaolinit  1,54. 

Pyrophillit  1,58. 

Nephelin  1,54. 

Cancrinit  1,53. 

Davyn  1,52. 

Sodalith  1,48. 

Nosean  1,46. 

Hauyn  1,50. 

Cordierit  1,55. 

Meliüth  1,63. 

Gehlenit  1,67. 

Astrophyllit  1,73. 

Perowskit  >  1,93. 

Enstatit  1,66. 
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Hypersthen  1,70. 

Bastit  1,57. 

Diopsid  1,67 1). 

Fassait  1,71. 

Augit  IJl. 

Tadeit  1,66. 

Spodamen  1,65. 

Aegirin  1,81. 

Akmit  1,81. 

Wollastonit  1,63. 

Pektolith  1,61. 

Diallag  1,68. 

Wöhlerit  1,70. 

Khodonit  (Paisbergit)  1,72. 

Fowlerit  1,72. 

Babingtonit  1,72. 

AnthophylUt  1,63. 

Gedrit  1,63. 

Tremolith  (Grammatit)  1,63. 

Aktinolith  (Strahlstein)  1,64. 

Nephrit  1,67. 

Amphibol  (gewöhnlicher)  1,65. 

Amphibol  (andesitischer)  1,75. 

Arfvedsonit  1,71. 

Glaakophan  1,65. 

üralit  1,64. 

Aenigmatit  1,78. 

Leacit  1,51. 

BeryU  1,58. 

Orthoklas  1,53. 

Mikroklin  1,53. 

Delft,  Juli  1899. 


Albit  1,53. 
Oligoklas  1,55. 
Andesin  1,56. 
Labradorit  1,55. 
Anorthit  1,59. 
Mizzonit  (Skapolith)   1,57. 
Mejonit  (Skapolith)   1,59. 
Sarkolith  1,64. 
Titanit  >  1,83. 
Yttrotitanit  >  1,93. 
Pyrochlor  >  1,93. 
Polykras  >1,93. 
Petalit  1,50. 
Thomsonit  1,52. 
NatroUth  1,48. 
Scolecit  1,52. 
Analcim  1,49. 
Apophyllit  1,53. 
Faujasit  1,48. 
Epistilbit  1,51. 
Heulandit  1,50. 
Brewsterit  1,51. 
Desmin  1,50. 
PhiUipsit  1,48. 
Harmotom  1,50. 
Chabasit  1,49. 
Laumontit  1,52. 
Gummit  1,61. 
Allophan  1,49. 
Mellit  1,54. 


i)  cf.  Omphacit  1,68. 
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Bericht  tber  die  Fortschritte  der  analytischen  Ghenüe. 


n.   Chemiische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

üeber  die  yolumetriache  Bestimmung  des  Ooldea  und  Platini. 

Die  Thatsache,  dass  Jodkalium  in  vielen  Metalllösungen  eine  partielle 
Reduction  des  betreffenden  Metallsalzes  unter  Abscheidung  von  freiem 
Jod  bewirkt,  ist  schon  von  E.  de  HaSn^)  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
des  Kupfers  verwerthet  worden.  In  ähnlicher  Weise  hat  H.  Petersen^) 
diese  Reaction  zur  Bestimmung  des  Platins  and  des  Goldes  benutzt. 
Es  wurde  Kaliumplatinchlorid  in  einer  ziemlich  concentrirten,  kalten 
Jodkaliumlösung  aufgelöst,  und  die  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit  sodann 
ohne  Zusatz  von  Stärkelösung  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
rothen,  beziehungsweise  bis  zum  Eintritt  einer  rein  citrongelben 
Färbung  mit  einer  Natriumthiosulfatlösung  von  bekanntem  Wirkungs- 
werthe  versetzt.     Die  Umsetzung  verläuft  hierbei  nach  den  Gleichungen: 

I.  PtCl^  +  4 KJ  =  Pt Jg  +  Jg  +  4K Cl, 
IL  J,  +  2Na^S,03  =  2NaJ+NagS4  0e, 
so    dass    ein    Atom    Platin    durch    2    Molecüle    Natriumthiosulfat    an- 
gezeigt wird. 

Die  Versuche,  bei  welchen  wechselnde  Mengen  der  mit  Jod- 
kalium versetzten  Platinlösung,  entsprechend  etwa  0,2  bis  13  mg  Platin, 
zur  Verwendung  kamen,  führten  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten, 
und  es  verdient  demnach  das  Verfahren,  namentlich  für  die  Bestimmung 
kleiner  Platinmengen,  besondere  Empfehlung. 

Bei  Anwendung  der  Reaction  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer 
Goldlösung  wurde  dieselbe  mit  einer  massig  concentrirten  Jodkalium- 
lösung versetzt,  welche  einige  Tropfen  aufgelöster  Stärke  enthielt.  Die 
Flüssigkeit  färbte  sich  sofort  schmutzig  dunkelgrün.  Auf  tropfenweisen 
Zusatz  der  Thiosulfatlösung  verschwand  die  Farbe  im  allmählichen 
Uebergang  durch  blau,  violett  und  rosa. 


1)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  335. 
*)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  19,  59. 
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Die  Reaction  verläuft  hierbei  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen : 
I.  AuCl3  +  3KJ  =  AuJ  +  2J  +  3KCl, 
n.  Au  J  +  Na^  S^  O3  =  Na  J  +  Na  Au  S^  Oj,, 
III.  J2  +  2 Na^SaOj  =  2 Na J  +  Na^S^Og. 

Es  bildet  sich  also  in  der  zweiten  Phase  der  Reaction  aus  dem 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Goldchlorid  neben  freiem  Jod  ent- 
stehendem Goldjodür  ein  dem  Natrium-Silberthiosnlfat  analog  zusammen- 
gesetztes Doppelsalz  NaAuS^O^,  wozu  1  Molecül  Natriumthiosulfat 
beansprucht  wird.  Erst  nach  der  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt 
die  Einwirkung  des  Thiosulfats  auf  das  vorhandene  Jod,  so  dass  hier 
im  Ganzen  3  Molecüle  Natriumthiosulfat  an  der  Umsetzung  Theil  nehmen 
and  einem  Atom  Gold  entsprechen. 

Die  günstigen  Resultate,  welche  unter  Anwendung  verschiedener 
Mengen  einer  verdünnten  Goldlösung  (etwa  0,08 — 10  mg  Gold)  erhalten 
wurden,  lassen  das  eben  so  einfache  wie  rasch  ausführbare  Verfahren 
für  viele  Fälle  als  beachtenswerth  erscheinen. 

Zur  Bettimmung  des  Antimons.  G.  v.  Enorre  ^)  hat  verschiedene 
Methoden  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Antimonsäure  auf 
ihre  Zuverlässigkeit  geprüft  und  die  besten  Resultate  nach  der  Methode 
von  A.  Well  er*)  erhalten.  Dieselbe  beruht  auf  der  Eigenschaft  des 
Antimonpentachlorids,  in  salzsaurer  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Jod- 
kalium unter  Abscheidung  von  zwei  Atomen  Jod  in  Antimontrichlorid 
überzugehen.  Während  das  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Jod  nach 
Weller  abdestillirt  wird,  versuchte  E.  F.  Herroun^)  die  Bestinmiung 
des  frei  gewordenen  Jods  durch  directe  Titration  mit  unterschweflig- 
sanrem  Natron.  Nach  dieser  letzteren  Methode  konnte  v.  Knorre 
auch  unter  Anwendung  verschiedener  Abänderungen  keine  befriedigenden 
Resultate  erzielen. 

Dagegen  bewährte  sich  die  Reduction  der  Antimonsäure  mit 
schwefliger  Säure  und  die  titrimetrische  Bestimmung  des  gebildeten 
Antimonoxyds  mit  Jodlösung.  Um  eine  vollständige  Reduction  der 
Antimonsäure  zu  erreichen,  wurden  100  cc  einer  Kaliumantimoniatlösung, 
0,15/7  Antimon  enthaltend,  in  eine  Stöpselflasche  von  etwa  200  cf 
Inhalt    gebracht,    mit    überschüssiger    conccntrirter    Natriumsulfitlösnng 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  155. 

2)  Diese  Zeitschrift  22,  252  (1883). 
8)  Diese  Zeitschrift  22,  254  (1883). 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  665 

versetzt  und  mit  Salzsäure  stark  angesäuert.  Nach  dem  Zubinden  des 
Glasstöpsels  wurde  die  Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade 
auf  100®  C.  erwärmt,  darauf  die  erkaltete  Flüssigkeit  in  eine  Porzellan- 
schale gespült  und  eingedampft,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
nicht  mehr  wahrnehmbar  war;  alsdann  wurde  mit  Natriumbicarbonat 
fibersättigt  und  mit  Jodlösung  titrirt. 

I)ie  vollständige  Reduction  der  Antimonsäure  gelingt  auch,  wenn 
man  zu  der  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Lösung,  welche  sich  in 
«inem  geräumigen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  befindet,  allmählich 
in  kleinen  Portionen  eine  concentrirte  Natriumsulfitlösung  hinzugibt 
und  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  schwefligen  Säure  einkocht. 
Bei  dem  nun  erforderlichen  Neutralisiren  verfährt  man  am  besten  in 
der  Weise,  dass  man  die  saure  Flüssigkeit  nach  Zufügen  von  einem 
Tropfen  Phenolphtalelnlösung  mit  Kalilauge  bis  zur  Rothfärbung  versetzt, 
darauf  Weinsäurelösung  hinzufügt  und  erst  dann  mit  Natriumbicarbonat 
übersättigt. 

Nach  A.  Jolles^)  wird  Antimonoxyd  durch  eine  alkalische 
Kaliummanganatlösung  vollständig  in  Antimonsänre,  gemäss  der  Gleichung 

SbjjOj  +  2K2Mn04  =  Sb^Og  +  2KgMn03, 
übergefülirt,  so  dass  sich  diese  Reaction  vortheilhaft  zur  maassanalytischen 
Bestimmung  des  Antimonoxyds  benutzen  lässt.  Man  setzt  hierbei  zu 
einer  abgemessenen  Menge  der  alkalischen  Manganatlösung  nach  und 
nach  und  unter  Uroschütteln  die  auf  ihren  Gehalt  an  Antimonoxyd  zu 
prüfende  Lösung  hinzu,  bis  die  grüne  Farbe  in  eine  klare,  gelblich 
braune  übergegangen  ist.  Die  anfangs  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  nach 
«iniger  Zeit  unter  Abscheidung  von  Mangandioxyd,  während  antimonsaures 
Kali  in  Lösung  bleibt.  Der  Endpunkt  der  Reaction  tritt  scharf  hervor ; 
um  jedoch  vollkommen  sicher  zu  gehen,  kann  man  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  einem  Porzellanteller  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure 
zusammenbringen,  wobei  etwa  noch  vorhandenes  Kaliummanganat  durch 
eine  röthliche  Färbung,  Bildung  von  Uebermangansäure,  angezeigt  wird. 
P^benso  lässt  die  Farbe  der  durch  Asbest  filtrirten  Lösung  mit  Sicher- 
heit erkennen,  ob  die  Endreaction  erreicht  ist. 

Als  Titersubstanz  benutzt  man  zweckmässig  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  erhaltenen  reinen  Brechweinstein.  Von  diesem  werden 
10  g   unter    gelindem  Erwärmen  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  160  und  S.  261. 
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ein  Liter  gebracht.  Die  Kaliummanganatlösang  bereitet  man  in  der 
Weise,  dass  man  4  bis  5^  festes  Salz  in  Kalilauge  (8 — 10  g  KOH) 
löst,  die  klare  Lösung  vorsichtig  in  einen  Literkolben  giesst  and  bis 
zur  Marke  anffttUt. 

Um  den  Wirknngswerth  der  Kaliammanganatlösnng  festzustellen, 
bringt  man  5  oder  10 cc  derselben  in  ein  Erle nmey er 'sches  Kölbchen 
und  lässt  von  obiger  Brechweinsteinlösung  unter  Umschtttteln  so  lange 
zufliessen,  bis  die  klare  gelblich  braune  Farbe  zum  Vorschein  kommt. 

Von  der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  keine  organischen 
Stoffe,  keine  schweren  Metalloxyde  oder  sonstige  die  Reaction  störende 
Substanzen  enthalten  darf,  löst  man  alsdann  1  ^  in  Wasser  oder,  wenn 
nöthig,  in  Salzsäure,  und  verdünnt  auf  200  cc;  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  ftlgt  man  vor  dem  AufftLllen  etwas  Weinsteinsäure  hinzu. 
Man  verfährt  nun  in  gleicher  Weise  wie  zuvor  bei  der  Titerstellung. 
Selbstverständlich  ist  darauf  zu  achten,  dass  der  Kaligehalt  der  ab- 
gemessenen Manganatlösung  den  etwaigen  Salzsäuregehalt  der  zugefttgteo 
Antimonlösung  übersteigt.  Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der 
Kaliummanganatlösung  ist  es  zweckmässig,  dieselbe  bei  jedesmaligem 
Gebrauche  frisch  herzustellen. 

Bei  Anwendung  der  Methode  zur  Bestimmung  der  Antimonsäure 
bringt  man  etwa  0,5  ^  des  antimonsauren  Salzes,  beziehungsweise  der 
Antimonsäure,  in  einen  250  cc  fassenden  Messkolben,  versetzt  mit  einer 
genügenden  Menge  Salzsäure  und  fügt  allmählich  eine  concentrirte 
Natriumsulfitlösung  hinzu.  Die  überschüssige  schweflige  Säure  entfernt 
man  vollständig  durch  Kochen,  füllt  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke 
auf  und  verfährt  dann  in  obiger  Weise. 

Das  der  vorstehenden  Methode  zu  Grunde  liegende  Princip  lässt 
sich  ganz  in  der  gleichen  Weise  auch  zur  Bestimmung  der  arsenigen 
Säure  in  Anwendung  bringen.  Als  Titersubstanz  benutzt  man  hierbei 
eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  (5  g  auf  1 1)  oder  auch 
eine  Brechweinsteinlösung  von  bekanntem  Gehalt,  wobei  zu  be- 
rücksichtigen ist,  dass  1  Molecül  Brechweinstein  ^j^  Molecül  arseniger 
Säure  entspricht. 

A.  Baumann  ^)  gründet  eine  Methode  zur  gasvolumetrischen 
Bestimmung  der  arsenigen  Säure  und  des  Antimonoxyds  auf  die  That- 
Sache,   dass   die   genannten   Körper   durch   eine   alkalische  Lösung   von 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  117, 
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« 

Ferridcyankaliam  oxydirt  werden,  während  das  letztere  in  Ferrocyan- 
kalium  übergeht  Man  bringt  hierbei  die  arsenige  Säure,  beziehungs- 
weise das  Antimonoxjd,  in  eine  alkalische  Lösung  von  Ferridcyankalium, 
deren  Gehalt  bekannt  ist,  und  bestimmt  alsdann  den  Rest  des  noch 
vorhandenen  Ferridcyankaliums  auf  gasvolumetrischem  Wege  unter  Ver- 
wendung von  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Umsetzung  des  Ferridcyan- 
kaliums mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Kalilauge  vollzieht 
sich  nach  der  Gleichung: 

KgFe^Cyia  +  2  KOH  +  HgO,  =  2K^FeCy6  -f  2HjO  +  0^. 

In  analoger  Weise  geht  die  Keaction  mit  Natronlauge  vor  sich, 
sowie  mit  Baryum-,  Strontium-  und  Calciumhydrat. 

Zur  Gehaltsbestimmung  des  Ferridcyankaliums  nach  dem  von 
Baumann ^)  vorgeschlagenen  gasvolumetrischen  Verfahren  bringt  man 
in  den  äusseren  Baum  des  Entwickelungsgefässes  die  zur  Analyse 
bestimmte  Probe  (1 — 2  g),  löst  in  wenig  Wasser  und  setzt  etwa  bcc 
Kali-  oder  Natronlauge  (1:2)  hinzu.  In  den  eingeschmolzenen  Glas- 
cylinder  kommt  das  Wasserstoffsuperoxyd.  Man  nimmt  von  diesem 
Reagens  weder  einen  zu  grossen  Ueberschuss,  noch  verwendet  man  es 
in  allzu  concentrirtem  Zustande.  Will  man  bis  zu  50  cc  Gas  entwickeln, 
so  wendet  man  5  cc  etwa  2  procentiges  Wasserstoffsuperoxyd  an ;  bei 
Entwicklung  von  50  bis  100  cc  Sauerstoff  aber  10  cc. 

Die  weitere  Ausführung  gestaltet  sich  genau  in  der  früher 
beschriebenen  Weise,  wobei  nochmals  hervorgehoben  sei,  dass  völlig 
zuverlässige  Resultate  nur  erzielt  werden  können,  wenn  sich  Gas- 
entwicklungsgefäss  und  Messrohr  während  der  Versuchsdauer  unter 
Wasser  von  derselben  Temperatur  befinden. 

Nach  der  Reduction  des  gefundenen  Gasvolumens  auf  0^  C.  und 
760  mm  Druck  ergibt  sich  durch  Multiplication  mit  29,447  das  Ferrid- 
cyankalium  in  Milligrammen. 

Bei  der  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  wägt  man  je  nach  der 
Menge  derselben  1 — 5  g  reines  trockenes  Ferridcyankalium  ab  oder 
bereitet  sich  eine  Lösung,  von  welcher  1  cc  ungefähr  2  cc  Sauerstoff 
entwickelt ;  die  Verwendung  schwächerer  Lösungen  empfiehlt  sich  nicht. 
Zu  dem  Ferridcyankalium  bringt  man  15 — 20  cc  Natronlauge  (1:2)  und 
lässt  nun  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  eiufiiessen.  Dies  geschieht 
iu   dem   äusseren  Theil    de»  Entwickelungsgefässes.     Den   Glascylinder 


')  Diese  Zeitschrift  »1,  436  (1892). 
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beschickt   man   mit   dem  Wasserstoffsuperoxyd   and  bestimmt  nach   dem 
Temperatarausgleich  den  Rest  des  noch  vorhandenen  Ferridcjankaliams. 

Zieht  man  die  Anzahl  der  nach  Oxydation  der  arsenigen  Säare 
noch  gefundenen  Cubikcentimeter  Sauerstoff  von  der  Anzahl  ab,  welche  mit 
der  angewandten  Menge  Ferridcyankalium  allein  (ohne  arsenige  Säure) 
hätte  erhalten  werden  müssen,  und  multiplicirt  man  diese  Differenz 
mit  4,425,  so  erfährt  man  direct  die  Menge  der  arsenigen  Säure  in 
Milligrammen. 

In  der  gleichen  Weise  wie  die  arsenige  Säure  werden  auch  das 
Antimonoxyd  und  seine  Salze,  sowie  das  Antimontrisulfid  bestimmt. 
Letzteres  wird  zunächst  bis  zum  Verschwinden  des  Schwefelwasserstoff- 
geruches mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  worauf  man  nach  dem 
Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Schwefels  die  Lösung  des  Antimon - 
chlorürs  direct  in  die  stark  alkalische  Ferridcyankaliumlösung  einfiiessen 
lässt  und  ohne  Weiteres  den  Rest  des  Ferridcyankaliums  gasvolumetrisch 
bestimmt. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Antimons  nach  Classen  zu 
120,29  an,  so  berechnen  sich  aus  einem  Cubikcentimeter  Sauerstoff 
bei  0®  C  und  760  wm  Druck  6,4573  m^  Antimonoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  neben  Zinn  versetzt  H.  Giraud^) 
die  stark  salzsaure  Lösung  der  Chloride  mit  Jodkalium,  wobei  sich  das 
Antimonpentachlorid  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  und  Bildung 
von  Antimontrichlorid  zersetzt,  während  das  Zinnchlorid  unverändert  bleibt. 
Sind  die  Metalle  in  Form  von  Chlorüren  vorhanden,  so  ist  die  Lösung, 
welche  so  viel  freie  Salzsäure  enthalten  muss,  dass  das  Antimon  auch 
ohne  Weinsteinsäure  gelöst  bleibt,  mit  chlorsaurem  Kali  zu  oxydiren 
und  das  freie  Chlor  durch  Erhitzen  zu  entfernen.  Man  bringt  die 
Lösung  sodann  in  einen  Kugeltrichter,  versetzt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Salzsäure,  gibt  flberschüssiges  Jodkalium  hinzu  und  schüttelt  wiederholt 
mit  erneuten  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  aus,  bis  derselbe  nicht 
mehr  gefärbt  wird.  Nachdem  der  gesammte  Schwefelkohlenstoff  voll- 
ständig mit  Wasser  ausgewaschen  ist,  wird  das  gelöste  Jod  durch  Titration 
mit  Natriumthiosulfatlösung  bestimmt. 

Zu  beachten  ist,  dass  beim  Decantiren  des  Schwefelkohlenstoffs  von 
der  salzsauren  Antimonlösung  nichts  mitgerissen  wird,  da  das  Antimon- 
trichlorid während  des  Auswaschens  Jod  absorbiren  kann.     Enthält  die 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (2.  ser.)  46,  504. 
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Lösang  der  beiden  Metalle  eine  kleine  Menge  Kupfer,  so  lässt  sich  das 
Jod  nicht  vollständig  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernen,  da  bei  dem 
Oeffnen  des  Trichters  das  vorhandene  Knpferchlorfir  jedesmal  durch  die 
eintretende  Luft  zu  Chlorid  oxydirt  wird,  welches  stets  erneute  Mengen 
von  Jod  in  Freiheit  setzt. 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Antimons  empfiehlt  Ad. 
Lecrenier^)  die  folgende  Abänderung  des  von  A.  Classen  und 
R.  Ludwig^  vorgeschlagenen  Verfahrens. 

Die  Antimonlösung  wird,  unbeachtet  ihres  Oxydationszustandes,  mit 
einem  Ueberschusse  von  Natriumsulfid  versetzt.  Zu  der  erhaltenen 
Flüssigkeit  fügt  man  50 — 75  cc  einer  20procentigen  Lösung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumsulfit,  erhitzt  vorsichtig  bis  zur  völligen  Entfärbung,  lässt 
erkalten  und  unterwirft  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes.  Zu- 
weilen hat  der  Verfasser  die  Stromstärke  bis  zu  5  cc  Knallgas  pro 
Minute  gesteigert,  in  welchem  Falle  der  Process  in  einigen  Stunden  be- 
endet ist,  ohne  dass  die  Genauigkeit  der  Resultate  wesentlich  nachtheilig 
beeinfiusst  wird.  Vortheilhafter  arbeitet  man  aber  mit  einem  schwächeren 
Strome,  von  höchstens  2,5  rc  Knallgas  pro  Minute.  Geht  die  Menge 
Antimon  nicht  über  annähernd  0,2  g  hinaus,  so  ist  der  Niederschlag 
ausserordentlich  cohärent.  In  allen  Fällen  ist  er  frei  von  Schwefel  und 
kann  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewogen 
werden. 

Um  geringe  Mengen  von  Antimon  im  Handelskupfer  zu  bestimmen, 
versetzt  R.  Finkener^)  die  salpetersaure  Lösung  mit  Fluorkalium, 
Jodkalium  und  schwefliger  Säure,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Kupfer- 
jodür  ab  und  fällt  die  das  Antimonpentafluorid  und  etwas  Kupfer  ent- 
haltende Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  wird  in 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  gelöst,  die  Lösung  mit  Weinsteinsäure 
und  viel  Ammoniak  versetzt,  das  Kupfer  vorsichtig  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  und  das  Antimon  schliesslich  als  Antimontetroxyd  bestimmt. 

Ad.  Garnot ^)  empfiehlt  zur  Gehaltsbestimmung  von  Antimonerzen 
dieselben  mit  concentrirter  Salzsäure  aufzuschliessen,  das  Antimon  durch 
Zinn  zu  fällen  und  als  Metall  zur  Wägung  zu  bringen. 


1)  Chemiker-ZeitUDg  18,  1219. 

2)  Diese  Zeitschnft  25,  100  (1886). 

3)  Mittheilungen  a.  d.  techn.  Versuchsanstalten  in  Berlin  1889,  S.  76.  — 
Berg,  und  Hüttenmänn.  Zeitung  48,  821. 

*)  Bulletin  de  la  soci^te  chimiqne  de  Paris  [3.  s^r.]  7,  219. 
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Man  wendet  hierbei,  wenn  Schwefelmetalle  vorliegen,  je  nach  dem 
Oehalte  2 — 6  g  fein  gepulverte  Substanz  an,  so  dass  man  etwa  Ip 
Antimon  in  Arbeit  hat,  und  behandelt  in  einem  kleinen  Kolben  mit 
«twa  50 — 60  cc  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme,  ohne  jedoch  bis 
zum  Sieden  zu  erhitzen.  Nach  beendeter  Zersetzung  giesst  man  die 
klare  Lösung  durch  ein  Filter,  behandelt  den  Hockstand  aufs  Neue 
mit  Säure  und  wiederholt  diese  Operation  nochmals  unter  ZufQgen 
von  1 — 2  Tropfen  Salpetersäure,  indem  man  jetzt  bis  auf  100^  C. 
erhitzt.  Die  unlösliche  Gangart  wird  hierauf  abfiltrirt  und  mit  ver- 
dflnnter  Salzsäure  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  nach  Einstellen  eines  Zinn- 
streifens auf  80 — 90^  C.  erhitzt.  Die  Fällung  beginnt  sofort  und  ist 
bei  1  g  Antimon  in  etwa  1 V2  Stunden  beendet.  Man  wäscht  den  Nieder- 
schlag zunächst  durch  Decantation  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  bringt 
auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  kurz  mit  warmem  Wasser  nach,  ver- 
drängt dieses  durch  Alkohol,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt  das 
metallische  Antimon.  Bei  dieser  Operation  findet  weder  ein  Verlust 
noch  eine  merkliche  Oxydation  statt. 

Oxydische  Antimonerze,  die  häufig  durch  atmosphärische  Einflüsse 
noch  nicht  vollständig  umgewandelte  Schwefelmetalle  enthalten,  werden 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  meist  nur  sehr  schwer  gelöst,  so  dass 
die  Gefahr  einer  Verflüchtigung  von  Antimon  oder  einer  unvollständigen 
Zersetzung  des  Erzes  vorhanden  ist. 

Carnot  führt  daher  die  Oxyde  durch  gelindes  Erhitzen  der  Erze 
in  einer  schwefelwasserstoffhaltigen  Atmosphäre  in  leichter  lösliche  Sal- 
füre  über.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  das  sehr  fein  gepulverte  Erz 
(2 — 5  g)  in  einen  kleinen  Kolben  mit  flachem  Boden,  auf  welchem  das- 
selbe in  dünner  Schicht  ausgebreitet  wird.  Bis  nahe  zum  Boden  führt 
eine  gebogene  Röhre,  durch  welche  ein  Strom  von  trockenem  Schwefel- 
wasserstoffgas eingeleitet  wird.  Man  erhitzt  den  Kolben  auf  einem 
Drahtnetz  etwa  4— 5  cm  über  einem  ßunsen 'sehen  Brenner  und  be- 
achtet, dass  man  eine  Temperatur  von  300  ®  C.  nicht  überschreiten  darf, 
um  einer  Verflüchtigung  von  Schwefelantimon  vorzubeugen.  Das  pulver- 
förmig  bleibende  Erz,  dessen  Oberfläche  man  durch  zeitweiliges  Bewegen 
des  Kolbens  erneuert,  wird  von  dem  Schwefelwasserstoff  vollständig 
durchdrungen,  so  dass  die  Umwandlung  des  Oxyds  in  Sulfür  nach  Ver- 
lauf von  einer  Stunde  beendet  ist.  Nach  dem  Erkalten  kann  das  Erz 
in  demselben  Kolben  gelöst  und  die  weitere  Behandlung  wie  oben  vor- 
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genommen  werden.  Die  Erfahrung  hat  ergeben,  dass  nur  ganz  unbe- 
deutende Mengen  von  Antimon  ungelöst  bleiben. 

Die  Gegenwart  selbst  grösserer  Mengen  von  Eisen  beeinträchtigt 
die  Bestimmungen  nicht,  auch  ein  in  selteneren  Fällen  vorkommender 
Zinkgehalt  der  Erze  bereitet  keine  Schwierigkeiten.  Dagegen  bedingt 
€in  Bleigehalt  fehlerhafte  Resultate,  indem  das  Blei  in  Salzsäure  gelöst 
und  durch  das  Zinn  mit  dem  Antimon  abgeschieden  wird.  In  solchen 
Fällen  lässt  sich  das  Blei  leicht  in  dem  gewogenen  Antimon  erkennen 
und  auch  bestimmen,  wenn  man  das  letztere  mit  gelbem  Schwefelnatrium 
auf  50 — 60^  C.  erwärmt;  das  Antimon  geht  hierbei  vollständig  in 
Lösung,  während  das  Blei  als  Sulfür  zurückbleibt  und  als  solches  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  gewogen  werden  kann.  Das  Gewicht 
des  Sulfürs  wäre  nach  dem  Yerhältniss  100:86  zu  reduciren,  um  das 
Gewicht  des  metallischen  Bleis  zu  erhalten.  Da  sich  jedoch  das  Blei 
während  des  Trocknens  sehr  merklich  oxydirt,  ist  es  nach  Carnot 
richtiger,  ^Z^,  des  Gewichts  vom  Bleisulfür  als  Correctur  von  dem  ge- 
wogenen Antimon  in  Abzug  zu  bringen. 

Arsen,  welches  sich  allerdings  nur  selten  in  grösserer  Menge  in 
Antimonerzen  findet,  wird  mit  dem  Antimon  abgeschieden  und  bestimmt. 
In  der  Regel  wird  es  genügen,  das  gewogene  Antimon  nur  qualitativ 
auf  Arsen  zu  prüfen.  Man  erwärmt  hierzu  das  Metallpulver  mit  starker 
Kalilauge  und  fügt  zuletzt  noch  einen  Tropfen  Hypochloritlösung  hinzu, 
wodurch  das  gesammte  Arsen  und  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Antimon 
gelöst  werden.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  behandelt  man  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den  sich  rasch  abscheidenden  Niederschlag 
von  Schwefelantimon  ab  und  beobachtet,  ob  sich  bei  erneuter  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  ein  gelber  Niederschlag  von  Schwefelarsen 
bildet. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösungen  der 
Antimonsäure  ist  von  B.  Brauner  und  0.  Bosek^)  studirt  worden, 
indem  eine  Reihe  von  Yersechen  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt  wurde, 
wie  bei  der  analogen  Arbeit  von  B.  Brauner  und  F.  Tomicek*) 
über  das  Verhalten  von  Lösungen  der  Arsensäure  gegen  Schwefelwasserstoff. 

Aus  den  Versuchen  der  Verfasser  geht  zunächst  hervor,  dass  die 
Verbindungen  des  Antimonoxyds  durch  oxydirende  Substanzen  nur  sehr 


1)  Chem.  News  71,  195;  von  B.  Brauner  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  27,  508  (1888). 
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schwer  vollständig  in  Antimonsänre  übergeführt  werden.  So  lässt  sieb 
Antimon  weder  in  salzsaorer  Lösung  durch  chlorsaures  Kali,  noch  mittelst 
rauchender  Salpetersäure,  auch  wenn  diese  Oxydationsmittel  in  grosser 
Menge  angewandt  werden  und  die  Einwirkung  längere  Zeit  fortgesetzt 
wird,  vollständig  oxydiren.  Dagegen  wird  das  Antimonoxyd  durch  Brom 
in  alkalischer  Lösung  bei  12  stündiger  Einwirkung  in  der  Wärme  voll- 
kommen oxydirt ;  ^)  die  oxydirtcn  Lösungen  können  alsdann  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  zur  Zerstörung  des  Hypobromits  unter  den  von 
R.  Bunsen^  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  eingedampft  werden. 

Die  Versuche  von  Brauner  und  B  o  s  e  k  lehren  weiter,  dass  sich 
aus  den  Lösungen  der  Antimonsäure  dann  reines  dunkelbraunes  Antimon- 
pentasulfid  ergibt,  wenn  Schwefelwasserstoff,  in  Form  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser ^),  sofort  im  üeberschusse  auf  diese  Lösungen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirkt.  Da  diese  Bedingungen  durch- 
aus der 'Arbeitsweise  entsprechen,  welche  Bunsen  bei  seiner  Methode 
zur  Bestimmung  des  Antimons  als  Pentasulfid  vorgeschrieben  hat,  be- 
stätigen die  obigen  Versuche  die  Richtigkeit  der  von  Bansen  ge- 
machten Angaben.  Die  abweichenden  Resultate,  zu  welchen  Th.  Wilm*). 
J.  Thiele^)  und  andere  Autoren  gelangten,  glauben  Brauner  und 
Bosek  darauf  zurückführen  zu  müssen,  dass  diese  nicht  mit  vollkommen 
oxydirten  Lösungen  arbeiteten. 

Die  von  verschiedenen  Seiten  gemachte  Angabe,  dass  sich  feuchtes 
Antimonpentasulfid  bei  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff 
unter  Bildung  von  Trisulfid  und  freiem  Schwefel  zersetzt,  kann  auf  Grund 
der  Erfahrungen  von  Brauner  und  Bosek  nicht  aufrecht  erhalten 
werden. 

Bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Antimonsäure* 
lösungen  unter  sonst  gleichen  Umständen  bildet  sich: 


1)  Die  Oxydation  kann  auch  mittelst  Einleitens  eines  raschen  Stromes  von 
Chlorgas  während  12  Stunden  bewerkstelligt  werden. 

5)  Diese  Zeitschrift  18,  264  (1879). 

3)  Das  Schwefelwasserstoffwasser  bereiten  die  Verfasser,  indem  sie  ausge- 
kochtes, wieder  abgekühltes  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigen  und 
den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  eines  raschen  Kohlen- 
säurestromes austreiben. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  428  (1891). 

6)  Diese  Zeitschrift  80,  479  (1891). 
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a)  Desto  mehr  Antimonpentasulfid, 
a)  je  niedriger  die^  Temperatur, 

ß)  je  rascher  der  Strom  von  Schwefelwasserstoff  ist. 

b)  Desto  mehr  Antimontrisulfid,  gemengt  mit  Schwefel, 
a)  je  höher  die  Temperatur  und 

ß)  je  langsamer  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ge- 
regelt wird. 

Was  die  Menge  der  vorhandenen  Salzsäure  betrifft,  so  scheint  sich 
die  Menge  des  Pentasulfids  mit  der  Salzsäure  bis  zu  einem  gewissen 
Maximum  zu  vermehren,  das  erreicht  ist,  wenn  die  Menge  der  vorhan- 
denen Salzsäure  zwischen  10  und  20  Procent  beträgt.  Nach  Ueber- 
schreiten  dieser  Grenze  bedingt  die  weitere  Vermehrung  der  Salzsäure 
eine  Verminderung  des  Pentasulfids. 

In  Gegenwart  von  Chromoxydsalzen  wird  die  Antimonsäure  leichter 
und  vollständiger  durch  Schwefelwasserstoff  reducirt;  es  ergibt  sich 
reines  Antimontrisulfid,  in  der  schwarzen  Modification,  wenn  ein  lang- 
samer Strom  von  Schwefelwasserstoff  längere  Zeit  und  bei  höherer  Tem- 
peratur in  eine  Chromoxydsalz  enthaltende  Lösung  von  Antimonsäure 
eingeleitet  wird. 

G.  W.  England^)  hat  beobachtet,  dass  frisch  gefälltes  Antimon- 
trisulfid bei  dem  Verdrängen  des  Schwefelwasserstoffs  durch  längeres 
Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  gelöst  wurde.  Beim  Kochen 
der  erhaltenen  Lösung  schied  sich  das  Antimonsulfid  nicht  wieder  ab, 
dagegen  bildete  sich  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ein 
Niederschlag  von  Antimonpentasulfid,  während  in  dem  sich  ergebenden 
Filtrate  noch  etwas  Antimon  als  Trisulfid  gelöst  war. 

Diese  hinsichtlich  der  Einzelheiten  etwas  unbestimmte  Angabe 
stimmt  mit  dem  allgemein  Angenommenen  nicht  überein  und  erwies  sich 
bei  einer  Nachprüfung  als  nicht  zutreffend. 

A.  Ditte  und  R.  Metzner*)  haben  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  metallischem  Antimon  auf  Chlorwasserstoffsäure  angestellt,  aus  welchen 
hervorgeht,  dass  Antimon  von  Chlorwasserstoffsäure  nicht  gelöst  wird, 
und  nie  eine  Entwicklung  von  Wasserstoff  stattfindet.  Nur  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Sauerstoff  wird  eine  dem  Sauerstoffgehalt  der 
Lösungen  entsprechende  Menge  Antimon  gelöst. 


1)  Chem.  News   61,  145. 

2)  Compt.  rend.  115,  936. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.  XXXVIII.  Jahrgang.  9.  n.  10.  Heft.    47 
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Antimonwasserstoff  wirkt  nach  R.  Bartels^)  auf  die  Lösungen 
edler  Metalle  in  der  Weise  ein,  dass  Metall  und  antimonige  Säure  ent- 
stehen; Kupferlösungen  gehen  Antimon  und  Kupfer,  wahrscheinlich  in 
Verbindung  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.  Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  dat  Verhalten  von  Aoetylen  zu  Beagentien  hat  A.  D  e  n  a  e  y  e  r  ^) 
Mittheilungen  gemacht.  Reines,  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak 
durch  in  Sägespänen  vertheiltes  Kalkhydrat  und  Eisenvitriol  befreites 
Acetylen  zeigte  folgendes  Verhalten.  Blanke  Kupferschnitzel  wurden 
nicht  schwarz,  mit  Quecksilberchlorid  trat  weisse  Fällung  ein.  Grold- 
chlorid  wurde  zu  Gold  reducirt,  mit  ammoniakalischem  KupferchlorOr 
entstand  ein  kastanienbrauner  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Qaeck- 
silberoxydul  ein  schwarzer.  In  einer  Lösung  von  Silbernitrat  entstand 
ein  weisser,  in  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak 
gelb  gefärbt  aber  nicht  gelöst  wurde.  Kaliumpermanganat  und  Jod- 
lösung wurden  entfärbt.     N  essler 's  Reagens  wurde  weiss  gefällt. 

Eine  Reaction  trat  nicht  ein  bei  Zinnchlorür,  Bleiacetat,  Kupfer- 
sulfat, ammoniakalischem  Kupfersulfat,  Kupferoxydammoniak,  Capri- 
ammoniumchlorid  und  Eisenchlorid. 

2.  Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Zur  Bestimmung  des  Jodoforms  auch  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen  verfährt  G.  Meilläre^)  folgendermaassen. 

Die  Substanz  wird  in  einer  Flasche  mit  25  cc  chlorfreier  Salpeter- 
säure und  dann  mit  trockenem  salpetersaurem  Silberoxyd  in  geringem 
Ueberschuss  (auf  lg  Jodoform  1,75^  Silbernitrat)  versetzt,  die  Flasche 

1)  Inaugural.  Dissertation  der  Universität  Berlin  1889.  —  Berg,  und 
Hüttenmänn.  Zeitung  48,  84. 

2)  Joum.  de  Pharm.  d'Anvers;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  606.^ 
8)  Ann.  Chim.  analjt.  [5]  8,  153;  durch  The  Analyst  28,  233. 
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mit  einem  Liebig'schen  Eagelrohre  (Eaiiapparat)  verbunden,  welches 
mit  Silbemitratlösung  beschickt  ist. 

Hierauf  wird  10  Minuten  unter  Vermeidung  eigentlichen  Siedens 
erhitzt,  und  dann  die  Temperatur  .bis  zur  Zersetzung  des  Jodoforms 
gesteigert.  Wenn  keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen,  verdünnt 
man  auf  lÖOcc  und  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlag 
klar  ist.  Letzteren  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus, 
trocknet  bei  160^  und  wägt.  Sollte  der  Inhalt  der  Kugelröhre  getrübt 
sein,  so  muss  der  ausgeschiedene  Niederschlag  mit  abfiltrirt  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Methylalkohols  in  Gemischen  mit 
Aethylalkohol  hat  A.  Lam^)  den  Grundgedanken  der  Anilinmethode 
adoptirt  ^).  Der  Verfasser  führt  die  Alkohole  in  die  Jodide  über,  be- 
stimmte deren  specitisches  Gewicht  und  kann  dann  aus  einer  Tabelle  den 
Gehalt  an  Methyljodid  entnehmen.  Wie  der  Verfasser  constatirt  hat, 
findet  beim  Mischen  von  Aethyljodid  mit  Methyljodid  nur  eine  kaum 
merkliche  Contraction  statt;  es  lässt  sich  deshalb  das  specifische  Ge- 
wicht von  Mischungen  auf  einfache  Weise  berechnen.  Lam  bestimmte 
das  specifische  Gewicht  des  reinen  Aethyljodids  bei  15^  C.  zu  1,9444, 
dasjenige  des  Methy^jodids  zu  2,2677. 

Die  nachstehenden  Tabellen  geben  die  specifischen  Gewichte  für 
die  entsprechenden  Mischungen  von  Aethyl-  und  Methyljodid  an. 

Ist  zum  Beispiel  das  specifische  Gewicht  zu  2,0329  gefunden 
worden,   so  enthält  das  Gemenge  27,4  Volum-Procente  an  Methyljodid. 

Ich  übergehe  die  Besprechung  der  Vorversuche  des  Verfassers  und 
theile  nachstehend  die  anzuwendende  Methode  mit: 

Auf  den  Boden  eines  Destillationskölbcliens  von  etwa  100  cc  Inhalt 
bringt  man  8^  rothen  Phosphor,  hierauf  40  cc  der  zu  untersuchenden 
Alkoholmischung  und  dann  unter  starker  Kühlung  des  Kölbchens  64^ 
fein  gepulvertes  Jod.  Hierauf  verschliesst  man  das  Kölbchen  rasch  mit 
einem  Korkstopfen.  Dieser  trägt  ein  Rohr,  welches  vorher  luftdicht 
mit  dem  inneren  Rohr  eines  Kühlers  verbunden  ist;  das  fein  aus- 
gezogene und  umgebogene  Ende  des  Ktihlrohres  taucht  unter  Wasser. 
Nach  Eintreten  der  Reaction  wird  diese  durch  Wasserkühlung  regulirt. 
Nach  beendeter  Umsetzung  wird  destillirt,  bis  die  letzten  Tropfen  des 
Jodids  übergegangen  sind.    Das  Destillat  sammelt  sich  unter  dem  Wasser 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  125. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  342. 
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der  Vorlage  als  braune  Flüssigkeit ;  dieselbe  wird  wiederholt  mit  Natron- 
lauge behandelt,  bis  iu  der  Lösung  kein  Jodid  mehr  nachgewiesen 
werden  kann.  Man  wäscht  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung  der  alka- 
lischen Keaction  und  lässt  über  Nacht  stehen.  Hierauf  lässt  man  die 
Jodide  in  einen  Messcylinder  ab  und  bestimmt  deren  Volumen  bei 
15«  C. 

Nachdem  man  die  Jodide  mit  einigen  Kömchen  geschmolzenen 
Chlore  alciums  geischüttelt  hat,  wird  ihr  specifisches  Gewicht  im  Pykno- 
meter bestimmt.  Aus  der  Tabelle  entnimmt  man  dann  den  Gehalt  an 
Methyljodid.  Eine  einfache  Umrechnung  ergibt  den  Gehalt  an  Methyl- 
alkohol in  dem  angewandten  Alkoholgemische. 

Die  Resultate  fallen  genügend  genau  aus,  wenn  das  Alkoholgemenge 
nicht  n^ehr  als  50  Volumprocente  Methylalkohol  enthält.  Ergibt  ein 
Vorversuch  einen  höheren  Gehalt,  so  wiederholt  man  die  Bestimmung, 
nachdem  man  das  zu  untersuchende  Alkoholgemisch  mit  Aethylalkohol 
auf  einen  Gehalt  von  unter  50  «/^  Methylalkohol  gebracht  hat.  Zweck- 
mässig beträgt  die  Menge  Methylalkohol  in  den  angewandten  40  cc 
Alkoholgemisch  10  cc,  respective  8^. 

Aus  den  Versuchen  des  Verfassers  ergibt  sich  die  merkwürdige 
Thatsache,  dass  trotz  eines  angewandten  Ueberschusses  an  Jod  nur  der 
Methylalkohol  vollständig  in  Methyljodid  übergeführt  wird,  während  der 
Aethylalkohol  nur  zum  Theil  in  das  Jodid  umgewandelt  wird.  Die  Bildung 
des  Jodäthyls  scheint  in  höherem  Maasse  von  der  Reactionsgeschwindig- 
keit  abhängig  zu  sein,  diejenige  des  Jodmethyls  scheint  in  den  Grenzen 
der  Versuchsbedingungen  davon  nicht  beeinflusst  zu  werden. 

Eine  gleichzeitige  directe  Bestimmung  des  Aethylalkohols  ist  demnach 
bei  dieser  Methode  nicht  möglich. 

Die  Methode  lässt  sich  gut  für  die  Untersuchung  von  Spirituosen 
(Branntwein)  verwenden,  um  eine  etwaige  Verfälschung  mit  Methyl- 
alkohol nachzuweisen. 

Die  Bestimmung  der  Ameisensäure  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
bewirkt  A.  Leys^)  durch  Reduction  von  essigsaurem  Quecksilberoxyd 
zu  Oxydulsalz  ^).  Man  bestimmt  zunächst  die  Gesammtacidität  und 
berechnet  das  Resultat  auf  Procente  Ameisensäure.  Ist  letztere  nur  in 
sehr   geringer  Menge  vorhanden,   so  wird  die  I^ösung  zur  Ausführung 


1)  Ann.  et.  Rev.  Chim.  analyt.  [8]  8,  255;  durch  The  Analyst  23,  322. 

2)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  81,  346. 
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der  Bestimmang  bis  auf  einen  Gehalt  von  20—30  5)^  verdünnt,  im 
anderen  Falle  wendet  man  2procentige  Lösungen  an. 

10  cc  der  vorbereiteten  Lösung  werden  mit  20  —  30  cc  einer 
20  procentigen  Lösung  von  essigsaurem  Quecksilberoxyd  vermischt  und 
mit  Wasser  auf  100  cc  verdönnt.  Man  erhält  7 — 8  Minuten  lang  im 
Sieden  und  lässt  dann  das  Kölbchen  über  Nacht  stehen.  Die  ausge- 
schiedenen Erystalle  von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  werden  dorcb 
Glaswolle  filtrirt ;  man  wäscht  zunächst  mit  95  procentigem  Alkohol,  dem 
2^  Eisessig  zugefügt  sind,  aus  und  dann  mit  reinem  95  procentigem 
Alkohol.  Den  Alkohol  verdrängt  man  durch  Aether  und  verdunstet  diesen 
im  Yacuum.  Man  löst  den  Niederschlag  so  rasch  wie  möglich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1:1),  fällt  einen  aliquoten  Tbeil  der  Lösung  mit 
Chlomatrium  und  bringt  das  abfiltrirte  Quecksilberchlorür  nach  dem 
Trocknen  bei  100  ^C.  zur  Wägung.  Das  Gewicht  desselben,  mit  0,0976 
multiplicirt,  entspricht  der  vorhandenen  Menge  Ameisensäure.  Das 
Trocknen  des  Quecksilberchlorürs  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden, 
da  dasselbe  sich  theilweise  verflüchtigt.  Enthält  die  zu  untersuchende 
Lösung  ausser  Ameisensäure  noch  Alkohol,  so  werden  vor  der  Fällung 
mit  Quecksilberacetat  2  cc  Eisessig  zugefügt.  Enthält  die  Flüssigkeit 
neben  Ameisensäure  und  Alkohol  eine  genügende  Menge  von  Essig- 
säure, so  kann  der  Eisessigznsatz  unterbleiben. 

Die  Methode  soll  auch  bei  Gegenwart  von  Acet-  und  Forraaldehrd 
anwendbar  sein. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

lieber   das   Atomgewicht   des   Praseodyms    und   Neodyms    hat 

Bohuslav  Brauner^)  Mittheilungen  gemacht. 

Aus  der  Analyse  des  Oxalates  und  der  Synthese  des  Sulfates  fand 
der  Verfasser  für  das  Atomgewicht  des  Praseodyms  13  Werthe,  welche 
(bezogen  auf  0  =  16)  zwischen  140,48  und  141,19  schwanken  und  im 


1)  Proc.   Chem.  Soc.  No.  191,   70  (1898);   vom  Verfasser  mit  einigeu   er- 
gänzenden Bemerkungen  eingesandt. 
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Mittel  140,95  ergeben.  Die  verlässlichsten  Bestimmungen  liefern  im 
Mittel  140,8. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
gerade  bei  dem  Praseodjrm  besonders  erschwert  sei,  weil  sich  das 
Lanthan  nur  schwer  vollständig  entfernen  Ifisst,  und  weil  sich  die  bei  den 
übrigen  seltenen  Metallen  üblichen  Bestimmungsmethoden  nicht  an- 
wenden lassen. 

Brauner  stellt  ausführliche  Mittheilungen  in  Aussicht,  wenn  es 
ihm  gelungen  sein  wird,  die  genannten  Schwierigkeiten  zu  überwinden. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Neodyms  führte  Brauner 
aus  durch  Umwandlung  der  Erde  in  das  Sulfat.  Aus  dem  am  besten 
gereinigten  Sulfat  leitet  sich  die  Zahl  143,63  ab. 

Brauner^)  weist  darauf  hin,  dass  sein  Werth  für  Neodym  mit 
dem  Praseodymwerth  von  Auer  vonWelsbach  und  dessen  Neodym- 
werth  mit  seinem  Praseodymwerth  übereinstimmen,  und  ist  der  Meinung, 
dass  die  Auer  von  Welsbach *schen  Werthe  vielleicht  einfach  ver- 
wechselt seien. 

In  einer  kleinen  Abhandlung  vergleicht  Harry  G.  Jones^  die 
drei  neuesten,  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführten  Bestimmungen 
von  Brauner  (siehe  oben),  von  Scheele^)  und  ihm  selbst*)  und 
hebt  die  grosse  Uebereinstimmung  derselben  hervor,  die  sich  aus  der 
nachstehenden  Zusammenstellung  ergibt. 

w^i!i7^^v.      Brauner    v.  Scheele     Jones 
WelsDacn 

Atomgewicht  des  Praseodyms     143,6  140,8  140,4         140,45 

«  <     Neodyms         140,8  143,63  —  143,6 

Das  Atomgewicht  des  Cers  haben  Wyrouboff  und  A.  VerneuiP) 
von  neuem  bestimmt,  da  die  bisherigen  Werthe  erhebliche  Abweichungen 
zeigen,  was  die  Verfasser  theils  der  Anwesenheit  von  Verunreinigungen, 
theils  der  Anwendung  ungenauer  Bestimmungsmethoden  zuschreiben. 

Wyrouboff  und  Verneuil  benutzten  zu  ihren  Bestimmungen 
das  Cersulfat   als  das  am  reinsten  herzustellende  Cersalz.^)     Dieses  er- 

1)  Ebenso  wie  Harry  C.  Jones;  vergl.  diese  Zeitschrift  36,  596. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  19,  339. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  271. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  592. 

5)  Comptes  rendus  124,  1300. 

6)  Ueber  die  Reindarstellung  ihres  Cers  aus  Monazitsand,  respective  Cerit, 
geben  die  Verfasser  in  dieser  Abhandlung  nichts  näheres  an. 
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hielten  sie  vollkommen  frei  von  überschüssiger  Schwefelsäure,  indem  sie 
CS  aus  seiner  Lösung  mehrmals  mit  Alkohol  fällten  oder  mehrmals  nach 
dem  Auskrystallisiren  auf  450^  C.  erhitzten  und  dann  wieder  lösten  und 
von  neuem  erhitzten.  Das  Cersulfat  krystaHisirt  leicht  in  durchsichtigen 
und  an  der  Luft  sehr  beständigen  Krystallen  von  der  Formel  CeSO^  -f-  8  aq. 
aus.  Sein  Kry stall wasser  verliert  es  bei  250^  C,  bei  welcher  Temperatur 
constantes  Gewicht  erreicht  wurde.  Das  wasserfreie  Salz  wurde  darauf 
zur  Verjagung  der  Schwefelsäure  im  Tiegel  auf  1500®  C.  erhitzt.  Aus 
dem  hierbei  resultirenden  Ceroxyd  Ce3  04  und  dem  durch  Wägung  be- 
stimmten Krystallwasser  wurde  das  Atomgewicht  berechnet. 

Die  Verfasser  geben  folgende  Mittelwerthe  der  Analysen  von  3  auf 
verschiedenem  Wege  dargestellten  Portionen  des  Cersulfats. 


I 

n 

III 

4  Ana- 

4 Ana- 

2 Ana- 

lysen 

lysen 

lysen 

Atomgewicht  berechnet  aus  dem  Wassergehalt 

92,74 

92,65 

92,71 

,                 n            »     «     Gewicht  des 

wasserhaltigen  Salzes  und   des   Oxyds 

92,84 

92,80 

92,86 

Atomgewicht  berechnet  aus  dem  Gewicht  des 

wasserfreien  Salzes  und  des  Oxyds  .    . 

92,86 

92,85 

92.90 

1 

Sie   halten  die   ans  dem  Krystallwassergehalt  abgeleiteten  Werthe 
für  die  genaueren  und  geben  als  wahrscheinlichsten  Werth  92,7  an. 


Kritische  Studien  Aber  die  Anwendung  des  Wasserstoffsuperoxydes 

in  der  quantitativen  Analyse. 

Von 

Carl  Friedheim  und  Ernst  BrUhL 

(Ao8  dem  anorgraDischen  Laboratorium  der  UoiTersit&t  Bern.) 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  dem  Anscheine  nach  für  den  ana- 
lytischen Chemiker  das  praktischste  Oxydationsmittel,  da  es  geradeauf 
in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt,  und  ein  Ueberschuss,  wenn  nöthig, 
immer  leicht  durch  Erhitzen  zerstört  werden  kann. 

Aber  Wasserstoffsuperoxyd,  respective  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung 
dieses  Körpers,  ist  erst  in  neuerer  Zeit  in  genügender  Reinheit  leicht 
zugänglich  geworden,  seitdem  Hanriot^)  und  Wolffenstein*)  seine 
Concentration  und  Destillation  im  Vacuum  lehrten. 

So  begnügte  man  sich  zuerst,  diesen  Körper  in  der  qualitativen 
Analyse  als  oxydirendes  Reagens  zur  Bildung  von  Ueberchrom- ^), 
-Vanadin-*),  -molybdän-^),  -titan-^"^)  und  -uransäure ^)  zu  benutzen. 
Auch  hat  man  es  in  neuester  Zeit  zum  Nachweis  verschiedener  Gerb- 
stoffe ^^)  vorgeschlagen. 


1)  Comptes  rendus  100,  172. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  3307. 

3)  Der  Entdecker  dieser  Reaction  ist  nicht  auffindbar. 

4)  Werther,  J.  pr.  Chem.  88,  195.  diese  Zeitschrift  1,  72. 
ö)  Schön n:  Diese  Zeitschrift  9,  41,  330. 

6)  Weller,  Ber.   d.  deutsch,   ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2599;  diese 
Zeitschrift  28,  410. 

7)  Heppe:  Die  ehem.  React.  der  wichtig.'<ten  anorg.  u.  org.  Stoffe.    Leipzig 
1875;  diese  Zeitschrift  24,  410. 

8)  Richardson,   Joum.  of  the  ehem.  soc.  68,   1109;    diese  Zeitschrift 
85,  630. 

3)  Fairley,  Chera.  News  62,  227;   Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  zu 
Beriin  9,  948. 

10)  Andreasch,  ,der  Gerber"  20,  195;  diese  Zeitschrift  84,  238. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXYI II.  Jahrgang      II.  Heft.        48 
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Anwendung  in   der  Gas-  und  Maassanalyse. 

Die  erste  Anwendung  auf  diesem  Gebiet  machte  H  a  m  p  e  ^)  im 
Jahre  1883  und  unabhängig  von  ihm  bald  darauf  Wilfarth.  ^) 

Sie  benutzten  das  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  Sprengmitteln,  indem  sie  die  durch  Zersetzen  der 
Substanz  mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure  erhaltenen  Stickstoffoxyde 
vermittelst  Wasserstoffeuperoxyds  zu  Salpetersäure  oxydirten  und  letztere 
titrimetrisch  bestimmten. 

Einige  Jahre  später  veröffentlichte  L  u  n  g  e  ^)  die  erste  gasanalytische 
Verwerthung  des  Wasserstoffsuperoxydes.  Er  zersetzte  mit  demselben  im 
Nitrometer  Ealiumpennangat,  Ferridcyankalium  und  Chlorkalk  und  maass 
den  nach  folgenden  Gleichungen  entwickelten  Sauerstoff: 

I.    5  HjjOa  +  2ZMn04  +  3  Hj^SO^  =  8  H^O  +  K^SO^  +  2  MnSO^  +  60,. 

n.    2K3Fe(CN)6  +  2K0H  +  H.02  =  2K4Fe(CN)^j  +  2Il2O +  O2. 
III.    Ca  0  CI2  +  Hj  0,  =  Ca  Clg  +  Hg  0  +  Og. 

Vanino*)  führte  dieselben  Reactionen  im  Azotometer  aus,  nur 
mit  dem  Unterschied,  dass  er  den  Chlorkalk  nicht  wie  Lunge  in 
alkalischer,  sondern  in  saurer  Lösung  zersetzte. 

Die  Reaction  zwischen  Ferridcyankalium  und  Wasserstoffsuperoxyd 
unterwarf  Quincke^),  der  auch  im  Azotometer  arbeitete,  einem  näheren 
Studium.  Sie  dient  ihm  vor  allem  zur  Bestimmung  der  nichtflttchtigen 
Alkalien,  da  nach  obiger  Gleichung  II  ein  Molecül  gasförmig  entwickelten 
Sauerstoffes  zwei  Molectilen  Alkali  entspricht. 

Zur  Gasanalyse  verwandte  es  ferner  noch  B  a  u  m  a  n  n.  ^)  Er  be- 
stimmte den  Werth  des  Braunsteins,  indem  er  entweder  den  nach  der 
Gleichung : 

MnOg  +  H2O2  =  MnO  +  H2O  -f  Og 


1)  Zeit^chr.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Sal.-Wesen    im   prenss.  Staat   XXXI; 
Chemiker-Zeitung  7,  937 ;  diese  Zeitschrift  28,  578. 

2)  Biese  Zeitschrift  28.  587 ;  27,  413. 

8)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  diese  Zeitschrift  26,  65  und  80,  221. 

4)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  80,  509;  diese  Zeitschrift  80,  222. 

5)  Diese  Zeitschrift  81.  1. 

6)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  205,  1892,  S.  70;  diese  Zeitschrift 
81,  436  ff. 
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entwickelten  Sauerstoff  direct  zur  Messung  brachte,  oder  ihn  aus  der 
Gewichtsverminderung  des  mit  gewogenen  Mengen  der  auf  einander 
wirkenden  Stoffe  beschickten  Zersetzungsgefässes  ermittelte,  oder  schliess- 
lich, indem  er  ihn  indirect  aus  der  Menge  des  unverbrauchten  Wasserstoff- 
superoxydes berechnete. 

Auf  Grund  der  von  Aschoff ^)  aufgestellten  Gleichung: 

K2Cr,07  +  H20,+  4H2SO^  =  K2S04  +  Cr,(SO,)3+5H20-f  4  0 
bestimmte  er  ebenfalls  die  Chromsäure. 

Indem  er  des  Weiteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  unlösliches 
Chromat  zersetzte,  konnte  er  aus  der  Menge  der  frei  gemachten  Chrom- 
säure den  Gehalt  der  angewendeten  Schwefelsäure  berechnen.  Analog 
ermittelte  er  den  Titer  von  Baryum-,  Blei-  und  Wismuthlösungen 
dadurch,  dass  er  die  zu  ihrer  Ueberführung  in  neutrale  Chromate  nöthige 
Quantität  Chromsäure  maass.  ^) 

Schliesslich  verwendete  er  das  Wasserstoffsuperoxyd  noch  zur  Be- 
stimmung des  Jodes  nach  den  Gleichungen: 

A.  J^  +  K20  =  KJ  +  KJ0 

B.  KJ4-KJO4-H2O2  =  2KJ  +  H2O  +  20 

sowie  zur  Ermittelung  von  freier  Jodsäure  und  anderen  Mineralsäuren 
auf  Grund  der  Reaction: 

5  K  J  +  K  JO^  +  6  HCl  =  6  KCl  +  3  H^O  +  6  J. 

Sein  Schüler  Kux^)  wandte  dieselbe  Methode  auf  die  organischen 
Säuren  an. 

Diese  sogenannte  Jodmethode  ist  erst  durch  verschiedene,  theils  von 
Marchlewski*),  theils  von  Bau  mann  selbst  angebrachte  Abände- 
rungen völlig  brauchbar  geworden. 

Die  Ghromsäuremethode  wandte  Ross^)  mit  ziemlichem  Erfolge 
an,  um  aus  der  zur  Oxydation  von  Eisenerzen  verbrauchten  Menge 
Chromsäure  indirect  den  Eisengehalt  derselben  zu  ermitteln. 


1)  Journ.  pr.  Chem.  81,  403;  diese  Zeitschrift  81,  436  ff. 

2)  Die  Reaction  zwischen  Chromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  hat  durch 
Carnot  (Bull.  d.  1.  soc.  chim.  d.  Paris  [3]  1,  275,  diese  Zeitschrift  29,  335), 
auch  in  der  Weise  für  die  Maassanalyse  Verwendung  gefunden,  dass  die  durch 
reberchromsäure  hervorgerufene  Blaufärbung  als  Indicator  dient. 

3)  Diese  Zeitschrift  82,  129. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  205;  diese  Zeitschrift  82,  13. 

5)  The  Jüurn.  of  the  Americ.  chem.  Soc.  18,  918;  diese  Zeitschrift  86,  686, 

48* 
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In  der  Gewichtsanalyse  wurde  Wasserstoffsuperoxyd  —  ab- 
gesehen von  einigen  mehr  präparativen  Charakter  tragenden  Anwen- 
dungen ^)  —  zur  Oxydation  von  Sulfiden  und  niederen  Oxyden  des 
Schwefels,  sowie  von  Mangan-,  Chrom-  und  einigen  anderen  Metall- 
verbindungen vorgeschlagen. 

Zu  ersterem  Zwecke  benutzten  es  C lassen  und  Bauer')  im 
Jahre  1883,  um  durch  dasselbe  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium zu  zerstören,  theils  um  einen  Ueberschuss  dieser  Stoffe  zu 
beseitigen,  theils  um  neben  diesen  Stoffen  die  Halogenwasserstoffsäuren 
bequem  durch  Silbernitrat  fällen  zu  können. 

Ferner  bestimmten  sie  den  Schwefel-,  resp.  den  Metallgehalt  von 
Arsen-  und  Antimontrisulfid,  indem  sie  dieselben  in  alkalischer  Lüsung 
glatt  zu  Schwefelsäure  und  Arsen-,  resp.  Antimonsäure  oxydirten. 

Bei  einigen  anderen,  nicht  direct  oxydirbarcn  Sulfiden  (von  Zinn, 
Cadmium,  Eisen  und  ftinfwerthigem  Antimon)  schlugen  sie  einen  anderen 
—  auch  fftr  Arsen-  und  Antimontrisulfid  brauchbaren  —  Weg  ein :  sie 
leiteten  den  durch  eine  Säure  in  Freiheit  gesetzten  Schwefelwasserstoff 
in  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  ein  und  bestimmten  die  ge- 
bildete Schwefi'lsäure. 

Auf  analogem  Wege  sollen  nach  denselben  Autoren  Sulfite  und 
Thiosulfate  zu  Sulfaten  oxydirbar  sein. 

In  allen  Fällen  bestimmen  die  Verfasser  die  entstandene  Schwefel- 
säure gewichtsanalytisch,  während  Eliasberg *'*)  den  Vorschlag  machte, 
sie  indirect  durch  Titration  des  nicht  durch  die  Schwefelsäure  gebundenen 
Alkalis  zu  ermitteln. 

Soweit  diese  Arbeit  die  Analyse  von  Sulfiden  behandelt,  hat  sie 
Marchle wski^)  eingehend  mit  dem  Resultate  geprüft,  dass  die 
directe  Oxydation  kaum  brauchbare,  die  indirecte  jedoch  .vorzügliche 
Resultate  gebe. 


^)  1.  Leichteres  Auflösen  gefällter  oder  geglühter  Metalloxyde  und  -super- 
oxyde:  Dunnin^ton:  Joum.  of  anal.  Chemie  IL  B80;  diesKj  Zeitschrift  28,  338. 

2.  üeberführung  von  freiem  Halogen   direct  in  Haloidsalz  durch  alkal. 
H2O2;    Jannasch  und  Asch  off,  Zeitschrilt  f.  anorg.  Chemie  1,  145. 

3.  Oxydation  von  Eisen,  Redu<^tion  von  CrOs  in  saurer  Lösung:  Carnot. 
Bull.  (1.  1.  soc.  chim.  d.  Paris  |3]  1,  275;  diese  Zeitschrift  29.  3:^5. 

2)  Ber.  d.  «le'itsch.  cheni.  (lesellsch.  zu  Berlin  16,  lO^il ;  diese  Zeitschrift  2S,  212. 

3)  l^er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19.320;  diese  Zeitschrift  26,  2iU. 

4)  Diese  Zeitschrift  82,  13. 
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Die  älteste  Anwendung  des  Wasserstoffsuperoxydes  in  der  Gewichts- 
analyse besteht  in  der  Fällung  des  Mangans  durch  eine  ammoniakalische 
Lösung  dieses  Stoffes,  ein  von  KosenthaP)  im  Jahre  1877  zuerst  ge- 
machter Vorschlag.  Er  fällt  die  Manganlösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  lOprocentigem  Wasserstoffsuperoxyd.  Der  Umstand,  dass  er  eine  so 
"Starke  Lösung,  die  damals  in  gentlgender  Reinheit  nur  schwer  zu  be- 
schaffen war,  empfahl,  bewirkte  vielleicht,  dass  seine  Arbeit  nicht  be- 
achtet wurde. 

Nachdem  später  Hanofsky^)  undBarlow^)  ähnliche  Vorschläge 
gemacht  hatten,  verschaffte  Carnot^)  der  Methode  allgemein  Eingang, 
indem  er  zeigte,  dass  wenige  Cubikcentimeter  einer  3  procentigen  Lösung 
zur  Fällung  des  Mangans  genügen. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  scbliesst  jedoch  bei  Anwesenheit  von 
anderen  Metallen,  namentlich  von  Calcium,  Baryum,  Zink,  Eisen,  deren 
Oxyde  ein,  zu  deren  Beseitigung  eine  wiederholte,  gleichartige  Fällung 
nöthig  ist. 

Die  Untersuchung  des  Niederschlages  durch  Carnot  ergab  nun, 
dass  er  unter  allen  Umständen  der  Formel  5  Mn  Og  -j-  Mn  0  entspreche. 
Er  empfahl  daher,  ihn  nicht,  wie  üblich,  zu  MugO^  zu  verglühen, 
sondern  den  activen  Sauerstoff  maassanalytisch  zu  bestimmen  und  so 
das  Mangan  zu  berechnen. 

In  derselben  Arbeit  schlug  er  vor,  Chrom  von  anderen  Metallen, 
deren  Hydroxyde  in  Alkali  unlöslich  seien,  durch  Oxydiren  mit  alka- 
kalischem  Wasserstoffsuperoxyd  zu  trennen  %  was  durch  zweimalige 
Fällung  möglich  sein  soll. 

Kurze  Zeit  später  unternahmen  Jannasch  ^)  und  seine  Schüler 
eine  systematische  Durchforschung  dieses  Gebietes,  deren  Ergebnisse 
ganze  Reihen  von  neuen  Trennungsraethoden  für  die  verschiedensten 
Metalle  waren.  Die  brauchbarsten  unter  ihnen  linden  sich  in  Jannasch 's 


1)  Dingl.  polyt.  Journ.  225.  154;  diese  Zeitschrift  17,  365. 

2)  Fischers  Jahresberichte  1885. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  Ref.  S.  219. 

4)  Bull.  d.  1.  SOG.  chiin.  d.  Paris  [3]  I,  275;  diese  Zeitschrift  29,  335. 

5)  Schon  früher  hatte  Fried  heim  diese  Oxydation  versucht,  aber  erfolg- 
los; Sitzungsber.  d.  preuss.  Akademie  d.  Wissenschaften  (1888,  XII). 

6)  Ber.  d.  deutsch  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3945 ;  26.  1496,  2334, 
2908 ;  27,  2227,  2231,  3307 ;  28,  994.  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  48,  402. 
Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  VIU,  307;  X,  405,  410;  XII,  137. 
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«►Praktischem  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  Leipzig  1897*,  zusammen- 
gestellt. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  und  gleichzeitig  von  anderen 
Metallen  getrennt  werden  nach  Jannasch 's  Vorschlag  Mangan,  Chrom, 
Wismuth,  Blei  und  Silber. 

Die  Ausfällung  der  drei  letztgenannten  als  Superoxyde  erscheint 
jedoch  den  vorzüglichen  altbewährten  Methoden  gegenüber  kaum  em- 
pfehlenswerth.  Anders  würde  es  mit  der  Anwendung  auf  Mangan  und 
Chrom  stehen,  da  die  sonst  gebräuchlichen  Abscheidungsmethoden  für 
ersteres  (Fällung  mit  Schwefelammonium,  Natriumcarbonat,  -phosphat, 
Brom  etc.)  und  die  Oxydationsmethoden  für  letzteres  (wiederholtes 
Schmelzen  mit  Kaliumnitrat  +  Natriumcarbonat  oder  mehrmaliges  Oxy- 
diren mit  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung)  viele,  oft  besprochene, 
mehr  oder  weniger  grosse  Nachtheile  haben. 

Um  darüber  ein  abschliessendes  Urtheil  zu  gewinnen,  wurden  die 
im  Folgenden  mitgetheilten  Versuche  unternommen. 

Die  im  Laufe  der  Untersuchung  benutzte  grössere  Menge  reinsten  Wasser- 
stoffsuperoxydes wurde  durch  Destillation  des  käuflichen,  3  procentigen  unter 
vermindertem  Druck  erhalten.  Bei  l--2cm  Quecksilberdruck  wurde  stets  circa 
1/2^  vollständig  abdestillirt  und  das  etwa  2V2  procentige  Destillat  durch  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  zu  3— 4procentigeni  concentrirt.  20  cc  des  Destillates 
gaben  bei  langsamem  Verdampfen  in  einer  Platinschale  keinen  wägbaren 
liückstand. 

Absolut  reines,  hochprocentiges  (30— ßO^'/o)  Wasserstoffsuperoxyd  kann  man 
leicht  in  guter  Ausbeute  erhalten,  wenn  man  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
und  niederem  Druck  circa  ^Ul  des  käuflichen  Präparates  auf  etwa  100  cc  abdestillirt, 
zum  Rest  wieder  3/4/  des  rohen  gibt  und  nochmals  auf  etwa  100—150  cc  abdestillirt 
U.S. f.  Dabei  erhält  man  ein  Destillat  von  0,1 — 0,5 0/0  Gehalt,  während  fast  der 
ganze  Rest  des  Wasserstoflsuperoxydes  im  Kolben  zurückbleibt  und  sodann  durch 
vorsichtiges  Destilliren  gleich  in  das  reine  hochprocentige  Präparat  übergeführt 
werden  kann.  So  wurden  zum  Beispiel  aus  2^/2'  der  käuflichen  3  procentigen 
Lösung  neben  21/4 1  0.3  procentigen  Wasserstoffsuperoxyds  150  cc  eines  40  pro- 
centigen erhalten,  während  die  Aetherextractionsmethode  nach  der  Beschreibung 
des  Herrn  Jan  nasch  nur  etwa  100  cc  eines  20 procentigen  Präparates  ergeben 
hätte. 

A.   Ueber  die  Fällung  des  Mangans  durch  ammoniakalisches 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  absolut  reines  Manganochlorid.  Dasselbe 
wurde  dargestellt  durch  Sättigen  einer  gekühlten,  concentrirten  Lösung 
des    käuflichen  Manganochlorides    mit  Chlorwasserstoffgas    (aus    Chlor- 
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ammoniam  und  concentrirter  Schwefelsäure  im  Kipp'schen  Apparat 
entwickelt),  Absaugen  des  sich  abscheidenden  Krystallpulvers  an  der 
Pumpe,  wiederholtes  Waschen  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  und 
Wiederholung  der  Operation.  In  dem  so  bereiteten  Salze,  das  nur 
schwach  rosa  gefärbt  war,  konnten  keine  fremden  Metalle  nachgewiesen 
werden. 

1.  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Manganlösung  durch 
ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd. 

In  einem  gemessenen  ^)  Volumen  der  Lösung  wurde  das  Mangan 
durch  einige  Cubikcentimeter  Wasserstoffsuperoxyd  und  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  in  der  Siedhitze  als  hydratisches  höheres 
Oxyd  gefällt  ^  un«l  der  Niederschlag,  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction,  mittelst  Wasserstoffsuper- 
oxyds und  verdünnter  Schwefelsäure  vom  Filter  in  einen  gewogenen 
Platintiegel  hineingelüst. 

Die  Lösung  wurde  nun  auf  dem  Wasserbade  zur  Schwefelsäure- 
consistenz  verdampft,  der  Ueberschuss  an  Säure  durch  Erhitzen  auf 
dem  Finken erthurme  bei  etwa  330 — 340*^  abgeraucht,  und  das  zurück- 
bleibende wasserfreie  Mangansulfat  noch  einige  Minuten  auf  circa  360® 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  über  Phosphorpentoxyd  wurde  es  möglichst 
schnell  im  bedeckten  Tiegel  gewogen,  und  nach  dem  Befeuchten  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  durch  wiederholtes  Erhitzen 
das  Gewicht  controlirt.  Das  erhaltene  Mangansulfat  muss  absolut 
weiss  aussehen,  darf  bei  geringer  Temperatursteigerung  (bis  fast 
400^)  keine  Schwefelsäure  abgeben  und  muss  dabei  seine  weisse  Farbe 
behalten  ^). 


1)  Zum  Abmessen  der  Lösungen  diente  eine  Ring-Nonius-Bürette  nach 
Meineke.  Als  Wertb  der  Scalentheile  wurde  das  Mittel  dreier  verschiedener 
Ausmessungen  angenommen,  bezogen  auf  die  zugehörige  Controlbürette  von 
■circa  2cc  Inhalt. 

2)  C  a  r  n  0 1 ,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  1,  275 ;  diese  Zeitschrift  29.  335. 

3)  Sowohl  Rose  (Handb.  d.  anal.  Chemie  II,  76)  als  auch  Fresenius 
{Anleitung  zur  quant.  ehem.  Anal  I,  S.  259)  verwerfen  diese  Methode  auf  Grund 
einer  Arbeit  von  Oesten  und  Rose  (Poggendorff's  Annalen  110,  125), 
aber  mit  Unrecht,  nachdem  neuere  Versuche  von  Gooch  und  Austin  (Zeit- 
«chr.  f.  anorgan.  Chemie  XVII,  264)  jene  Arbeit  widerlegt  haben.  —  Vergleiche 
über  diese  Methode  femer:  Volhard  in  Annalen  d.  Cheni.  198,  328,  sowie 
Marignac,  Arch.  d.  sciences  phys.  et  math,  [3]  X,  193  (1883). 
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Resultate. 


i 


Nro. 

Angewendete 
Cnbikcentimeter 

Gefunden 
Mn  SO4  mg 

1  ce  enthält 
mg  MnSO« 

1 
2 
3 

20,271 

10,460 

9,763 

471,3 
243,2 
227,0 

23,25 
23,24 
23,25 

Mittel :    1  cc  =  0,023247  ±  0,000004  g  Mn  SO4  ^). 

=  0,008473  g  Mangan. 

[Sauerstoff  =16,  Schwefel  =  32,063,  Mangan  =  55,09,  nach 
Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.  I]. 

Um  diese  Bestimmungsart  mit  derjenigen,  die  darin  besteht,  das 
gefüllte  höhere  wasserhaltige  Oxyd  durch  directes  Glühen  in  Mangan- 
oxydaloxyd  überzuführen,  zu  vergleichen,  wurde  der  erhaltene  Nieder- 
schlag direct  im  Platintiegel  —  zuletzt  auf  dem  Gebläse  —  geglflht 
und  als  Manganoxyduloxyd  gewogen*). 


Nro. 

Angewendete 
Cnbikcentimeter 

Gefunden 
Mna  O4  mg 

Entsprechend 
MnS04  mg 

1  cc  enthält 
Mn  SO4  mg 

4 
5 

10,070 
10,138 

118,4 
119,1 

234,2 
235,6 

23,25 
?3,24 

Mittel:    1  cc  =  0,023244  g  Mn  SO4»). 
r=  0,008472  g  Mangan. 


1)  Berechnet  als  mittlerer  wahrscheinlicher  Fehler  nach  der  Gauss'schen 

2      /        8« 
Formel  q\  /     .    jr,   wo  s^  die  Summe   der  Fehlerquadrate,   das  heisst  der 

Quadrate  der  Abweichungen,  welche  die  beobachteten  Grössen  vom  arithmetischen 
Mittel  zeigen,  und  n  die  Anzahl  der  Beobachtungen  ist.  Siehe  Kohl  rausch^ 
Prakt.  Physik,  5.  Aufl.,  S.  2. 

^)  Die   älteste   Anwendung    dieser   Methode  findet   sich   in   Klaproth^ 
Beiträge  zur  chemischen  Kenntniss  der  Mineralien,  1802. 

3)  Da  beide  Beihen  ^ut  übereinstimmen,  lassen  sie  sich  benutzen,  uui  aus 
dem  Verhältniss  MnS04:Mn304   das  Atomgewicht  des  Mangans  zu  bestimmen. 
Aus  1  und  dem  Mittel  von  4  und  5  folgt :  Mn  =  55,058 
2     ,        .         ,  .     .     .     «      «        Mn  =  55,055 


3 


9 


9 


»an« 

»       »       »        • 


Mn  =  55,053 


Mittel :  55,055  ±  0,001 
während  zum  Beispiel  De  war  und  Scott  (Proc.  Roy.  Soc.  85,  44)   fanden: 
Mn  =  55,038. 
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II.    Ueber  die   Fällang   des  Mangans   durch  Wasserstoff* 
superoxyd  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen. 

Qualitative  Versuche  ergaben,  dass  bei  Anwesenheit  von  Ammon* 
salzen  die  Fällung  durch  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
zögert wurde  und  bei  sehr  starkem  Zusatz  (50—60  Molecüle  Ammon- 
salz  auf  1  Molecfll  Mangansalz)  selbst  bei  mehrstündigem  Stehen,  weder 
in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen,  eine  Fällung  eintrat. 

Zur  näheren  Prüfung  dieser  Verhältnisse  wurden  gemessene  Volu- 
mina der  Manganlösung  mit  wechselnden  Mengen  Chlorammonium  ver- 
setzt, die  Lösung  mit  2  — See  3 procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  und 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak  in  der  Siedhitze  gefällt^ 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  geglüht 
und  als  Mn3  04  gewogen. 


Nro. 

Verhältniss 
Mn 
"^°  NH4 

Angewendet 
mg  Mn8  04 

Gefunden 
mg  Mns  O4 

Differenz 
mg 

Bemerkungen 

6 

7 
8 

1:4 

1:8 
1:16 

114,8 

121,2 
121,3 

114,9 

121,9 
122,2 

+  0,1 

+  0,7 
+  0,9 

Das  Filtrat  erwie» 
sich  als  manganfrei ! 

1     Das  Filtrat  enthielt 
(  Mangan  und  trübt» 
(  »ich  beim  Stehen  an 
'  der  Luft. 

Um  die  Menge  des  nicht  gefällten  Mangans  zu  bestimmen,  wurde^ 
das  Filtrat  von  Nr.  8  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft,  die  Ammon- 
salze  fortgeglüht,  und  die  dabei  entstandenen  Manganoxyde  durch 
schweflige  Säure  in  Lösung  gebracht.  Nachdem  man  mit  dieser,  wie 
oben  beschrieben,  verfahren,  wurde  das  Mangan  als  Sulfat  gewogen. 

Es  ergaben  sich: 

Sa)    0,0140^  MnS04  =  0,0071  i/  MngO^. 

Demgemäss  befanden  sich  6  ^/^  des  angewendeten  Mangans  in  denk 
Filtrate,  hatten  sich  also  der  Fällung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
zogen. 

Wenn  trotzdem  die  als  MujO^  erfolgte  Bestimmung  des  Mangans  an- 
nähernd den  berechneten  Werth  ergab,   so  kann   dies  nur  dadurch  er- 
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klärt  werden,  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  geglühten  Oxydes 
höher  ist,  als  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel  MngO^  entspricht, 
nnd  dass  jenes  höhere  Oxyd  selbst  bei  mehrstündigem  Glühen  im  Ge- 
l)lä8e  nicht  reducirt  wird^). 

Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  wurde  wie  folgt  verfahren: 
Gemische  bestimmter  Mengen  von  Mangan-  und  Ammonsalzeu 
"wurden  mit  ammoniakalischem  Wasserstoflfsuperoxyd  versetzt,  der  Nieder- 
4schlag  nach  dem  Aaswaschen  in  Jodkalium  und  verdünnter  Salzsäure 
:gelöst.  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titrirt,  und  so  der  Gehalt 
•des  Niederschlages  an  activem  Sauerstoff  ermittelt. 

Im  Filtrat  wurde  wie  bei  No.  8  a  das  Mangan  bestimmt.  Der  so 
gefundene  Werth,  abgezogen  von  der  angewendeten  Menge,  ergab  das 
in  dem  Niederschlag  vorhandene  Mangan. 

Icc  Na2S2  03  =  0,0065  (7  Jod  =  0,0004099  ^  act.  O. 


Nro. 


9 

10 
11 


<i> 

TS 

< 


S  § 


Im 
Niederschlag 

somit 
vorhanden : 


0,0855 
0,0436 
0,0426 


0,0051 
0,0053 
0,0075 


0,0804  g  Mn 

0,0383 

0,0351 


a> 


O 


P     .        9< 


^3 

.  So 

00 


52,58 
27,40 
25,60 


0.0215 
0,0112 
0,0105 


^n_ 
NH4 


1:8 

1:16 

1:20 


Gefunden 
'y^-  im  Niederschlag 


1 : 1,923 
1 :  2,005 
1 : 2,02 


Hieraus  folgt: 

1.  Bei  der  Fällung  des  Mangans  durch  Wasserstoffsuperoxyd  aus 
mit  Ammonsalzen  versetzter  Lösung  wird  mit  steigendem 
Ammongehalt  die  Fällung  unvollständiger. 

2.  Der  dabei  erhaltene  Niederschlag  hat  nicht,  wie  Carnot  an- 
gibt, die  Formel  Mn^-On,  sondern  mit  steigendem  Ammongehalt 
nähert  sich  seine  Zusammensetzung  dem  Werthe  MnO^. 

3.  Wasserstoffsuperoxyd  ist  also  nicht  unter  allen  Umständen  ein 
zuverlässiges  Fällungsmittel  für  Mangan,  geschweige  denn  ein 
zuverlässiges  Trennungsmittel. 


1)  Unter  Berücksichtigung  des  nach  Analyse  No.  8  a  in  Lösung  gebliebenen 
l^angans  lässt  sich  der  wahre  Mangan-  und  also  auch  der  Sauerstoffgehalt  des 
bei  Analyse  8  gewogenen  Manganoxydes  finden.  Darnach  berechnet  sich  für 
-den  Körper  die  Formel  HnsOs. 
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Es  war  daher  bei  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Versuchen, 
welche  die  Trennung  des  Mangans  von  Kupfer,  beziehungsweise  von 
Zink,  Nickel  oder  Chrom  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Gegenstand 
hatten,  zu  untersuchen,  ob  durch  die  Metalle  die  lösende  Wirkung  der 
Ammonsalze  auf  den  Niederschlag  etwa  aufgehoben  oder  verstärkt  wird. 

Bei  den  Trennungen  wurde  stets  nach  den  von  Jannasch  in 
seinen  Leitfaden  aufgenommenen  Methoden  verfahren,  nur  wurde  auf 
Grund  der  gemachten,  oben  beschriebenen  Erfahrungen  der  Mangan- 
niederschlag durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  verdünnte  Schwefelsäure 
in  Sulfat  übergeführt  und  als  MnS04  gewogen. 

Das  in  der  Lösung  verbliebene  Metall  wurde  nach  solchen  Methoden 
bestimmt,  dass  nach  Möglichkeit  ein  Mitreissen  von  Mangan  vermieden 
wurde. 

B.  Trennung  des  Mangans  von  Kupfer. 

1.  Gehaltsbestimmung  der  Kupferlösung. 

Das  benutzte  Kupfersulfat  wurde  aus  elektrolytisch  gewonnenem 
Kupferschwamm,  der  wiederholt  mit  concentrirter  Salzsäure,  sodann  mit 
Wasser  gewaschen  war,  hergestellt.  Das  Metall  wurde  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  fast  zur  Trockene  eingedampft,  die  Mutterlauge  von 
den  ausgeschiedenen  Krystallen  des  Nitrats  abgegossen  und  diese  mit 
Schwefelsäure  in  Sulfat  übergeführt,  welches  sodann  noch  zweimal  ge- 
stört umkrystallisirt  wurde. 

In  einer  Probe  dieses  Sulfates  konnten  keine  anderen  Metalle  nach- 
gewiesen werden. 

Die  Gehaltsbestimmung  der  Lösung  des  so  dargestellten  Salzes  ge- 
schah durch  Elektrolyse  der  circa  6  Procent  Schwefelsäure  und  einige 
Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur und  einer  kathodischen  Stromdichte   von  circa  0,6  Ampere. 

Resultate. 


Nro. 

Angewandte 
Cubikc  ntimeter 

Gefunden 
mg 

Cu 

1  cc  entspricht 
mg  Ca 

12 

5.021 

48,5 

9,659 

13 

9,998 

96,5 

9,652 

14 

10,088 

97.3 

9,645 

15 

10,095 

97,7 

9,678 

16 

10,909 

105,3 

9.653 

Demnach  Mittel:    l  cc  enthält  0,009657  ^  Ca  ±  0,000005. 
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2.  Trennung  von  Mangan  und  Kupfer  nach  Jannasch.^) 

Gemessene  Volumina  der  beiden  Lösungen  wurden  vermischt,  mit 
16  cc  Eisessig  versetzt,  und  die  Flüssigkeit  in  ein  Gemenge  von  50  ce 
concentrirtem  Ammoniak  und  50  cc  3procentigem  Wasserstoffsuperoxyd 
eingetröpfelt.  Dann  wurde  auf  dem  Wasserbade  ^/^  Stunde  bedeckt 
erhitzt,  nun  abfiltrirt,  und  der  Niederschlag  erst  mit  einem  Gemisch 
einer  heisseu  Ammonacetat- Ammoniaklösung,  zuletzt  mit  reinem  sieden- 
dem Wasser  gewaschen.  Im  Filtrat  wurde  das  Kupfer  nach  Vertreiben 
der  Ammonsalze  in  Sulfat  übergeführt   und  elektrolytisch  abgeschieden. 

Analysenresultate. 
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17 

18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


0,0453 

0,0462 
0,0465 
0,0465 
0,0468 
0,0939 
0,0940 
0,1165 


25  ;  0,1166 


26 
27 
28 
29 
30 


0,1403 
0,1408 
0,1863 
0,3037 
0,0940 


0,0441 

0,0452 
0,0390 
0,0482 
0,0458 
0,0928 
0,0960 
0,1185 
0,1190 
0,1431 
I  0,1397 
0,1945 
0,3060 
0,0934 


-1,2 

-1.0 
-7,5 

+  1,7 
-1,0 

-u 

+  2,0 
+  2,0 

+  2,4 
+  2,8 

-1,1 

+  8,2 

-f  2,3 
—  0,6 


Der  Nieder  - 

Bchlag  war 

kupferhaltig 


0,0966 

0,0971 
0,0973 
0,0975 
0,0970 
0,0580 
0.0584 
0,0971 
0,0970 
0,0385 
0,0392 
0,0391 
0,0190 
0,0390 


0,0927 

0,0947  ; 

0,0965 

0,0962 

0,0942 

0.0563 

0,0573 ' 

0,0924 

0,0946 

0,0371 

0,0374 

0,0360 

0,0172 

0,0370 


—  3,9 

-2,4 

-0,2 
-1,3 
-2,8 
-1.7 

-1,1 
-4,7 

-2,4 
-1,4 
-13 
-3,1 
-1,8 

—  2,0 


Die 

elektrolysirte 

Ldfiung 

enthielt 

Mangan 


Mangan  frei 

Das  Filtrat 

erwies  sich 

als  mangan- 

haltig 


Bemerkungen. 

Bei  Analyse  No.  18  waren  in  der  elektrolysirten  Lösung  noch  vor- 
handen: 0,0077^  MnS04,  während  der  Manganniederschlag  einschloss: 
0,0022(7  Cu  =  0,0060  (7  CuSO^. 

Das  gewogene  Mangansulfat  wurde  durch  Elektrolyse  auf  Kupfer 
geprüft.   Zu  der  Lösung  desselben  musste  ein  Reductionsmittel,  am  besten 


i)  Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse,  Leipzig  1897,  S.  52, 
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Wasserstoffsuperoxyd,  zugegeben  werden,  um  die  Bildung  von  andern- 
falls entstehender  Uebermangansäure  zu  verhindern :  diese  greift  nämlich, 
wie  einige  diesbezügliche  Versuche  ergaben,  metallisches  Kupfer  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  merklich  an  und  verzögert  daher  dessen 
völlige  Abscheidung  stark.  Als  Kathode  diente  ein  dünner,  zu  einer 
horizontalen  Spirale  gewickelter  Platind^aht.  Das  an  diesem  etwa  aus- 
geschiedene Kupfer  wurde  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  durch 
die  Flammenfärbung  identificirt.  ^) 

In  dem  Filtrate  des  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhaltenen 
Manganniederschlages  wurden  die  Ammonsalze  durch  Eindampfen  ver- 
trieben, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen,  wie 
bei  der  Gehaltsbestimmung  der  Lösung  elektrolysirt,  jedoch  mit  Rück- 
sicht auf  das  vorhandene  Mangan  zum  Schluss  der  Elektrolyse  etwas 
Wasserstoffsuperoxyd  zugegeben  (s.  o.).  Um  jeden  Irrthum  auszuschliessen, 
wurde  schliesslich  die  vom  Kupfer  abgegossene  Lösung  mit  Bleidioxyd 
und  Salpetersäure  auf  Mangan  geprüft. 

Die  obigen  Analysen  zeigen  auf  das  deutlichste,  dass  das  Mangan 
beträchtliche  Mengen  Kupfer  mitreisst,  und  dass  andererseits  eine  nicht 
2U  vernachlässigende  Menge  Mangan  in  Lösung  bleibt. 

Wenn  Herr  Jaunasch  trotzdem  unter  Anwendung  dieser  Methode 
genaue  Resultate  erhält,  so  lässt  sich  das  vollständig  dadurch  erklären, 
•dass  er  das  Mangan  als  Oxyduloxyd  wägt  und  das  Kupfer  nach  Ent- 
fernung der  Ammonsalze  mit  Natronlauge  als  Oxyd  fällt  und  als  solches 
bestimmt.     Denn : 

1.  Ein  Deficit  des  Mangans  beeinflusst  das  Gewicht  des  Mn^O^  nur 
halb  so  stark,  als  das  des  MnSO^. 


1)  Jan  nasch  empfiehlt  zur  Prüfung  auf  Kupfer  den  Man^anniederschlag, 
respective  das  Manganoxyduloxyd,  in  Salzsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
lösen,  mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu  fallen  und  nach  dem  Erwärmen 
zu  filtriren.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  soll  Kupfer  durch  Perroeyan- 
kalium  nachgewiesen  werden  (rothe  Färbung).  Aber  diese  Methode  versagt,  da, 
wie  diesbezütfliche  Versuche  zeigten,  das  einmal  eingeschlossene  Kupfer  dem 
Mangan  auch  durch  doppelte  Fällung  nicht  entzogen  werden  kann.  Zum  Bei- 
spiel (Analyse  No.  80): 

Gewicht  des  MnS04  nach  der  ersten  Fällung  0,0934^, 

nach  der  zweiten  Fällung  0,0933^. 
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2.  Wie  sab  A  nachgewiesen,  gibt  die  Bestimmung  des  Mangans 
als  Oxyduloxyd  bei  Anwesenheit  von  viel  Ammonsalzen  zu  hohe  Werthe; 
trotzdem  also  Mangan  im  Filtrat  verbleibt,  können  die  bei  der  Wasser- 
stoffsuperoxydfällung erhaltenen  Werthe  stimmen. 

3.  Bei  der  Fällung  des  Kupfers  durch  Natronlauge  fällt  das  Mangan 
mit,  und  so  kann  der  durch  das  Mitreissen  von  Kupfer  beim  Fällen  des 
Mangans  durch  Wasserstoffsuperoxyd  herrührende  Fehler  compensirt 
werden. 

Die  folgende  Controlanalyse,  bei  der  auf  das  Genaueste  nach  den 
Vorschriften  von  Jannasch  gearbeitet  wurde,  bei  der  aber,  was 
Jannasch  nicht  gethan  hat,  das  Kupfer  im  Mangan-,  und  das  Mangan 
im  Kupfer-Niederschlage  bestimmt  wurde,  zeigt  die  Richtigkeit  dieser 
Ausführungen  auf  das  Schlagendste: 


No. 


31 


Mn8  04 


angewandt 


23,7  mg 


gefunden 


23,4  mg 


—  0,3  mg 


+  0,1  mg 


Also  beim  Arbeiten  nach  Jannasch  vorzügliche  Uebereinstimmnng ! 

Aber  gefunden  im  Manganniederschlag:  2,1  mg  Cu  =  2,6  mg 
CuO  =  2,5®/q  des  gesammten  CuO.  Ferner  wurden  aus  dem  Kupfer- 
oxyd durch  Elektrolyse  abgeschieden:  0,0900//  Cu=  112,5  w^  CuO. 
Es  waren  also  2J  mg  ^11^0^  =  12^1^  des  zur  Trennung  angewendeten 
in  Lösung  geblieben. 


C.  Trennung  des  Mangans  von  Zink. 
1.  Gehaltsbestimmung  der  Zinklösung. 

Die  zur  Prüfung  dieser  Methode  benutzte  Zinklösung  wurde  durch 
Behandeln  von  absolut  chemisch  reinem  Zink  (von  M  e  r  c  k  -  Darmstadt) 
mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  (1 :  5)  und 
Abfiltriren  des  ungelösten  Metalls,  sowie  abgeschiedener  Kohle  hergestellt : 
sie  erwies  sich  bei  qualitativer  Prüfung  als  rein. 
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Zar  Bestimmung  des  Gehalts  an  Zink  wurde  die  mit  überschttssigem 
Natriumoxydhydrat  ^)  versetzte  Lösung  bei  circa  50^  und  einer  kathodischen 
Stromdichte  von  circa  1  Ampere  (zum  Schluss  der  Elektrolyse  1  V»  '^•) 
elektrolysirt. 

Ergebnisse. 


Nro. 

Angewandte 
Cubikcentinieter 

Abgesch.  Zink 
mg 

1  cc  enthält 
m^Zn 

32 

4,985 

0,1566 

0,03141 

33 

4,533 

0,1424 

0,03142 

34 

4,995 

0,1567 

0.03137 

35 

5,022 

0,1580 

0,03142 

36 

3,858 

0,1212 

0,03142 

37 

4,474 

0,1406 

0,03145 

38 

4,564 

0,1435 

0,03144 

Hieraus  folgt  der  Gehalt  von  1  cc  Zinklösung  zu  0,03142  ^r  Zn  ±  0,OOOOOS, 


2.  Trennungen. 

Die  Trennungen  wurden  nach  den  Angaben  von  Jannasch ^)  aus- 
geführt, indem  das  Zink  -  Mangangemisch  mit  15  cc  Eisessig  versetzt 
und  langsam  unter  Umrühren  in  ein  kaltes  Gemisch  von  50  cc  Wasser^ 
50  cc  concentrirten  Ammoniaks  und  circa  40  cc  3procentigen  Wasserstoff- 
superoxyds eingetröpfelt  wurde.  Nach  ^4  stündigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wurde  abfiltrirt;  der  Niederschlag  wurde  erst  mit  warmen» 
verdünntem  Ammoniak  dann  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das 
Wasch  Wasser,  auf  Platin  verdampft,  keinen  Rückstand  Hess. 

Das  Mangan  wurde  wieder  als  Sulfat  bestimmt,  und  das  Zink  im 
Filtrat  elektrolytisch  abgeschieden. 


^)  ig  ^<?9  benutzten  Natriumhydroxydes  (pro  analysi  Merck)  gaben  bei 
einstündiger  Elektrolyse  keinen  wägbaren  Rückstand. 

2)  Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse  S.  43. 
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Resultate. 


i 

g 

Differenz 

Be- 
merkung 

Angewandt 

1 

Zn 
gefunden 

Differenz 

Be- 
merkungen 

iJ' 

i^ 

mg 

9 

9 

mg 

59 

40 
41 

0,4724 

0,3401 
0,336i 

0,4762 

0,3451 
0,3407 

1 

+  8,8 

+  5,0 
+  4.5 

zink- 
haltig 

0,0140 

0,0315 
0,0134 

0,0074 

0,0284 
0,0055 

t 
-6,6 

-3,1 
-7,9 

Losung  ent- 
hält Mangan 

42 

0,2310 

0,2360 

+  5,0 

0.0295 

0,0256 

-3,9     ' 

43 

0,2268 

0,2370 

+ 10,2 

0,0303 

0,0260 

-4,3 

' 

44 

0,1879 

0,1987 

+  10,8 

0,0615 

0,0569 

-4,6 

45 

0,1723 

0,1883 

+  16,0 

0,0608 

0.0538 

-7,0     i 

46 

0,1282 

0,1370 

+  8,8 

0,0930 

0,0896 

-3,4 

47 

0,1280 

0,1372 

+  9,2 

0,0772 

0,0734 

—  3,8 

Lösung 

48 

0,1117 

0,1210 

+  9,3 

0,0771 

0,0737 

-3,4 

manganfrei 

49 

0,0820 

0,0892 

+  7.2 

0,1-228 

0,1200 

—  2,8 

50 

0,0581 

0,0654 

+  7,3 

0,1571 

0,1541 

—  3,0 

51 

0,0563 

0,0608 

-^  4,5 

0,0460 

0.0442 

-1,8 

) 

52 

0,0459 

0,0550 

+  9,1 

0,1563 

0,1524 

3,9 

• 

Bemerkungen. 

1.  Das  Mangansulfat  wurde  in  folgender  Weise  auf  einen  Zink- 
igehalt  geprüft:  Man  löste  in  Wasser,  versetzte  mit  Natriumacetat  und 
leitete  Schwefelwasserstoff  ein.  Eine  —  eventuell  erst  nach  einigem  Stehen 
in  der  Kälte  —  eingetretene  Trübung  wurde  auf  ihre  Löslichkeit  in  über- 
schüssiger Salzsäure  geprüft,  um  einer  Verwechselung  mit  Schwefel  vor- 
zubeugen. 

2.  Eventuell  in  Lösung  gebliebenes  Mangan  schied  sich  bei  der 
Elektrolyse  als  Superoxyd  ab. 

3.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass:  1.  das  Mangan  bei  An- 
veesenheit  einer  bestimmten  Menge  Zink  zwar  vollständig  ausfällt,  dass 
jedoch  2.  der  erhaltene  Manganniederschlag  stets  Zink  enthält.  Der 
üeberschuss  am  Gewicht  des  erhaltenen  Mangansulfates  kann  nur  durch 
vorhandenes  Zinksulfat  bedingt  sein,  was  mit  Sicherheit  schon 
-daraus  hervorgeht,  dass  der  Mittelwerth  des  Verhältnisses:  Plus  beim 
MnSO^  :  Minus  beim  Zink  2,43  beträgt,  was  in  guter  Uebereinstimmung  ^ 
mit  dem  theoretischen  Werth:  ZnSO^  :  Zn  =  161,4  :  65,4  =  2,47  steht.  "• 
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Also  auch  für  Zink  und  Mangan  ist,  entgegen  den 
Angaben  des  Herrn  Jannasch,  die  von  ihm  vorgeschlagene 
Methode,  wenigstens  nicht  unter  allen  Umständen, 
brauchbar. 

Der  Grund  der  Differenz  zwischen  den  von  ihm  erhaltenen  Resul- 
taten und  den  bei  den  eigenen  Versuchen  gewonnenen  wird  aufgeklärt 
durch  die  folgende  Controlanalyse : 

Die  genau  nach  den  Angaben  des  Herrn  Jan  nasch  getrennten 
Metalle  wurden  auch  nach  den  von  ihm  angegebenen  Methoden  be- 
stimmt: Nachdem  der  Manganniederschlag  zu  Mn3  04  geglüht  und 
gewogen  worden  war,  wurden  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates  die 
Ammonsalze  vertrieben,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure  aufgenommen, 
das  Zink  durch  Natriumcarbonat  gefällt  und  als  Oxyd  zur  Wägung 
gebracht. 

Zur  Bestimmung  des  in  den  Oxyden  enthaltenen  Zinkes  wurden 
diese  in  Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  aufgelöst,  und  die  Lösung 
nach  dem  Versetzen  mit  überschüssigem  Alkali  elektrolysirt. 

Ferner  wurde  ein  Theil  des  Zinkoxydes  auf  alkalische  Reaction 
und  auf  Schwefelsäure  geprüft. 

Angewendet.     .     .     öljQwt^MujO^-f- 114,3  i»^ZnO(=91,8m^Zn). 
Gefunden       .     .     .     55,2w^Mn3  04-[- 115,0wr;rZnO 
Aus  den  Oxyden  ab- 
geschiedenes Zink       2,6  mg  Zn  89,6  nt//  Zn 
Berechnet  auf  Ziuk- 

oxyd     .     .     .     .       3,3m(7  ZnO        111,5  m//  ZnO. 

Eine  Probe  des  Zinkoxydes  veränderte  die  Farbe  von  rothem  Lackmus- 
papier nicht,  ein  anderer  Theil  desselben  gab,  in  Salzsäure  gelöst,  mit 
Chlorbaryum  sofort  eine  deutliche  Trübung. 

Auch  hier  ist  also  anzunehmen,  dass  die  Abweichung  der  Versuche 
des  Herrn  Jannasch  von  den  obigen  herrührt  von  unbeachteten  Fehler- 
quellen seiner  Bestimmungsmethoden.     Denn: 

1.  Wenn  Zink  aus  schwefelsaurer  Lösung  als  Carbonat  gefällt 
wird,  schliesst  es  stets  Schwefelsäure  ein.  (S.  Friedheim:  Quanti- 
tative Analyse  S.  158,  Anm.  1.)  Diese  Gewichtserhöhung  kann  die 
Verminderung  in  Folge  Einschlusses  voii  Zink  durch  das  Mangan  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  compensiren. 

2.  Beim  Glühen  des  zinkoxydhaltigen  Manganoxyduloxydes  ist 
eine  Reduction    des  Zinkoxydes   und    daher  die  Möglichkeit,    dass   sich 

Freaenias,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    11.  Heft.        49 
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etwitö  desselben  verflttchtige,  dnrchaas  nicht  ausgeschlossen.     (S.  Fried- 
heim: Quantitative  Analyse  S*  157,  4.) 

3.  Die  von  Herrn  Jannasch  angewendete  Prüfung  auf  Zink  im^ 
Manganniederschlag  (Extrahiren  mit  verdünnter  Essigsäure,  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  und  Versetzen  mit  Schwefelammonium)  ist  nicht  brauch- 
bar :  aus  einem  derartigen  Gemenge  löst,  wie  einige  besondere  Versuche 
ergaben,  Essigsäure  kein  Zinkoxyd  heraus;  und  des  Weiteren  üben  be- 
kanntlich Ammonsalze  auf  die  Fällung  des  Zinkes  durch  Schwefel- 
ammonium einen  hindernden  EinflOfs  aus* 


D.  Trennung  von  Hang^  und  Nickel. 

1.  Gehaltsbestimmung  der  Nickellösung. 

Die  zur  Prüfung  verwendete  Nickellösung  wurde  gewonnen  aus  ab- 
solut reinem,  kobaltfreiem  Nickelchlorid.  Dieses  wurde  durch  Schwefel- 
säure in  Sulfat  übergeführt,  und  der  in  der  Lösung  befindliche  Ueber- 
schuss  an  Säure  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Eine  Ammoniakbestimmung 
hierin  ergab  das  Verhältniss  der  Basen:   16  NiO:  11  (NH4)20. 

Der  Gehalt  der  Lösung  wurde  nach  den  Angaben  von  Classen 
^urch  Elektrolyse  des  Ammonoxalatdoppelsalzes  ^)  bei  50^  und  einer 
kathodischen  Stromdichte  von  circa  ^1^  Ampöre  (zum  Scliluss  der  Elektro- 
lyse 1  Ampere)  ermittelt.  Die  Elektrolyse  wurde  als  beendet  angesehen, 
sobald  die  Farbe  eines  Tropfens  der  Lösung  durch  Kaliumsulfocarbonat 
nicht  mehr  verändert  wurde. 

Resultate. 


Nro. 


Angewendet 
Cubikcentimeter 


Abgeschiedenes 
Nickel  ff 


1  cc  entspricht 
ff 


54 

4,472 

55 

7.978 

56 

8,088 

57 

10,057 

58 

15,102 

1  cc  enthält 

0,0422 
0,0754 
0,0765 
0,0951 
0,1426 


0,0094:58 
0,009457 
0,009458 
0,009456 
0,009440 


i)  6  ^  des   benutzten   Amnionoxalates   gaben   bei    1  stündiger   Elektrolyse 
keinen  wägbaren  Absatz  auf  der  Kathode. 
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Getrennt  wurde  nach  den  von  Jannasch  gemachten  Angaben*): 
Das  Gemenge  von  Nickel-  und  Mangansalz  wurde  mit  16  cc  Eisessig 
versetzt,  dann  in  ein  Gemenge  von  50  cc  concentrirtem  Ammoniak,  50  cc 
Wasser  und  30 — 50  cc  Wasserstoffsuperoxyd  eingetröpfelt,  und  der 
Niederschlag  mit  ammonacetathaltigem  Ammoniak  ausgewaschen. 

Resultate. 


•*^ 

d 

N 

4) 

g 

• 

o 

Ix 

'<, 

mg 

mg 

mg 

Be- 
merkungen 


-M 

G 

N 

a> 

<ü 

S 

•    "^ 

TS 

a> 

«t-i 

4? 

CD 

•^4 

mg 

mg 

mg 

Be- 
merkungen 


59 
60 

61 

62 
63 
64 
65 


45,1 
46,7 

105,7 

115,1 
140,9 
142,4 
174,0 


45,3 
23,9 


0,2 
22,8 


58,5  I     47,2 


94,5 
95,5  ! 
120,0  ' 
148,3 


20,6 
45,4 
22,4 
25,7 


nickelhaltig 


entb&lt  2,0  »%p 

Nickel  — :  5,5  mtp* 

NiSO« 

nickelhaltig 


97,1 
94,7 

96,2 

90,1 
76,1 
73,2 
57,3 


92,9 

4.2 

92,3 

2,4 

94,0 

2,2 

86,5 

3,6 

73.5 

2,6 

70,0 

3,2 

54,3 

3,0 

In  der  Lösnng 
Mangan 

Die  Lösung 

enthält 

53,0  Mg  Mn  so« 


In  der  Lösung 
Mangan 


Bei  Analyse  61  wurde  das  im  Mangansulfat  enthaltene  Nickel  elektrolytisch 
bestimmt,  nachdem  man  die  Lösung  desselben  mit  Ammonoxalat  versetzt  hatte. 
Es  fanden  sich  2,0  mg  Ni-^2%  des  angewendeten. 

In  der  zur  Bestimmung  der  Hauptmenge  des  Nickels  elel^trolysirten  Lösung 
wurde  das  Mangan,  das  sich  wührend  der  Elektrolyse  ausschied,  abültrirt  und 
als  Sulfat  gewogen  So  wurden  gefunden  hS,0  mg  MnS04^500/o  des  an- 
gewendeten. 

Bemerkungen. 

1)  Die  Lösung  des  gewogenen  Mangansulfates  wurde  durch  Ealium- 
sulfocarbonat  auf  Nickel  geprüft;  selbst  mit  Schwefelammonium  nicht 
mehr  erkennbare  Spuren  von  Nickel  dunkeln  die  Farbe  des  in  neutraler 
Lösung  entstehenden  Niederschlages  und  ertheilen  namentlich  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  eine  charakteristische  röthlicbe  Färbung. 

2)  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  gefälltes  Mangan  schied  sich 
bei  der  Elektrolyse  als  Superoxyd  aus. 

Bei  den  manganreicheren  Lösungen  (Analysen  No.  61  —  65)  war  die 
Menge  desselben  so  gross,  dass  die  Fällung  des  Nickels  sich  nicht  in 
einer  Operation   erreichen  Hess,   weil  die  Anode  sich  derart  mit  Super- 


^)  Praktischer  Leitfaden  S.  46. 
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oxyd  bedeckte,  dass  der  Widerstand  zu  gross  wurde.  Daher  wurde 
nach  etwa  2  Stunden  vom  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  \on  neuem  elektrolysirt. 

Es  ergeben  sich  also  hier  ganz  bedeutende  Ab- 
weichungen von  den  Resultaten  des  Herrn  Jannasch! 
In  der  folgenden  Analyse  wurden  daher  die  Metalle  nach  den  Angaben 
des  Herrn  Jannasch  nicht  nur  getrennt,  sondern  auch  bestimmt, 
nämlich  das  Mangan  als  Oxyduloxyd,  das  Nickel  als  Metall  nach  Ab- 
scheidung desselben  mit  Natronlauge  aus  der  von  der  Hauptmenge  der 
Ammonsalze  befreiten  Lösung  und  Reduction  im  Wasserstoffstrome. 

Der  Nickelgehalt  des  Manganoxyduloxydes  wurde  elektrolytisch 
bestimmt,  nachdem  man  es  in  Oxalsäure  gelöst  und  mit  Ammonoxalat 
versetzt  hatte. 

Desgleichen  w^urde  in  einer  Probe  des  reducirten  Metalles  durch 
Elektrolyse  das  Nickel  abgeschieden. 


Nro. 
66 

Angewendet 

Gefunden 

Enthält  Nickel 

Berechnet  auf 
NiO 

0,0800  ^Mn804 

und 
0,0734  ^NiO 

0,0612^ 
0,091 6^  NiO 

0,0025^ 
0,0540^ 

0,0032^ 

resp. 
0,0575  ^Ni 

nach  der 
Reduction : 

0,0765  ^Ni 

Aus  der  Gewichts-  l 
abnähme  im  Wasser- 
stoffstrome 
berechnet : 

0,0548^ 

0,0700^ 

1 

Gründe  für  die  grossen  Abweichungen,  welche  obige  Versuche  von 
denen  des  Herrn  Jannasch  zeigen,  konnten  nicht  gefunden  werden. 
Die  von  ihm  angewandten  Bestimmungsmethoden  lassen  kaum  solche 
Fehler  zu.  Ein  etwaiger  Kobaltgehalt  des  Nickels  könnte  wohl  auch 
das  Gewicht  des  Wasserstoffsuperoxydniederschlages  erhöhen  und  das 
des  Nickeloxydes  entsprechend  verringern,  aber,  um  die  bis  zu  30  % ,  ja 
50%  ansteigenden  Differenzen  dadurch  zu  erklären,  müsste  man 
20  —  30?©  Kobalt  in  der  von  Herrn  Jan  nasch  benutzten  Nickellösung 
annehmen.  — 
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Bemerkenswerth  ist  der  verschiedene  Einfloss  der  drei  Metalle  auf 
die  Löslichkeit  des  Mangans  in  Ammonacetat :  Das  schwach  basische 
Kapfer  übt  kaam  einen  Einfluss  aas. 

Das  stark  hasische  Zink  hebt  die  Löslichkeit  anf,  allerdings  erst 
dann,  wenn  das  Molecularverhältniss  Mn :  Zn  nicht  grösser  als  1  : 4  ist. 
—  Vielleicht  steht  diese  Erscheinung  in  gewisser  Analogie  zu  dem 
Einfluss,  den  die  Gegenwart  des  Zinkes  bei  der  Vol bardischen 
Mangantitration  ausübt. 

Das  Nickel,  welches  von  den  drei  Metallen  dem  Mangan  chemisch 
wohl  am  nächsten  steht,  vergrössert  die  Löslichkeit  des  Superoxyd- 
hydrates, vielleicht  in  Folge  Bildung  eines  in  Ammoniak  löslichen 
Manganites  ^).  — 

Diese  drei  Versuchsreihen  ergeben  mit  Sicherheit, 
dass  ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
brauchbar  ist,  um  Mangan  von  den  genannten  Metallen 
zu  trennen. 


Anwendung  von  alkalischem  WaBBerstoffsuperoxyd  zur  Trennung 
dcB  GhromB  von  Mangan,  Eisen  und  Aluminium. 

A.  Titerstellung  der  Chromlösung. 

Als  Chromlösung  diente  eine  Auflösung  von  reinem  Kaliumbi Chromat. 
Ihr  Titer  wurde  gestellt,  indem  man  die  mit  Ammoniak  gerade  bis 
zur  alkalischen  Reaction  versetzte  Lösung  mit  einer  Auflösung  von 
reinem  Mercuronitrat  fällte.  Nach  dem  Absetzen  des  rothen  Nieder- 
schlages wurde  etwas  in  Wasser  aufgeschlemmtes  Quecksilberoxyd 
hineingegeben,  und  die  Fällung  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Dann  liess  man  etwas  abkühlen  und  filtrirte.  Der  Nieder- 
schlag wurde  mit  kaltem,  mercuronitrat  haltigem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet  und  im  Platintiegel  nach  langsamem  Verkohlen  des  Filters 
zu  Chromoxyd  geglüht,  welches  gewogen  wurde. 


^)  Die  ammoniakalische  manganbaltige  Nickellösnng  scheidet  beim  schnellen 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  kein  Mangansnperoxyd  aus,  wohl  aber  beim 
Stehen  an  der  Luft. 
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Nro. 


67 
68 
69 


Angew. 
Cobikcentim. 


Resultate. 


Gefunden 


30,081 
15,577 
14,385 


0,16195rCr2O8 

0.0838      . 
0,0774      , 


1  CO  entspricht 


0,005382  ^Cx^Os 
0,005380      , 
0,005381       , 


Mittel:     1  ce  enthält  0,005381  (7 Cr2  08. 


Bemerkungen. 

Um  den  Einfluss  anwesender  Chloride  auf  diese  Fällung  fest- 
zustellen,   wurde   die   Lösung  des  Chromates  mit  ca.  2  g  Kaliumchlorid 
versetzt  und  sodann,  wie  oben  angegeben,  gefällt. 
No.  70.     Angewendet  0,0847^  CrgOg 
Gefunden       0,0848  g 
Differenz  +  0,0001  g 
Um  den  Einfluss  von  Mangansalzen  auf  die  Fällung  zu  er- 
mitteln,   wurden   zur   Lösung   des  Chromates   ca.   0,5  ^  Manganochlorid 
hinzugefügt  und  in  angegebener  Weise  gefällt. 

No.  71.  Angewendet  0,0820  r;  Cr^Og 
Gefunden       0,0819^ 
Differenz  —  0,0001^ 
Versuche  über   die   Oxydirbarkeit   einer   alkalischen 
Chromisulfatlösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  von  ver- 
schiedener Stärke. 

Eine  durch  Reduction  von  Kaliumbichromatlösung  vermittelst 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Schwefelsäure  erhaltene  Chromisulfatlösung 
wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natron- 
lauge unter  geringem  Erwärmen  oxydirt.  Es  wurden  verschiedene 
Vorsuche  mit  3%,  6^,  20 5^  Wasserstoffsuperoxyd  angestellt.  Jedoch 
in  allen  Fällen  schied  die  vorher  klare  gelbe  Lösung,  wenn  sie  zum 
Sieden  erhitzt  wurde,  Flocken  von  Chromhydroxyd  aus. 

Eine  vollständige  Oxydation  war  demnach  nicht  erreicht  worden^). 


^)  Siehe  Friedheira  :  Sitz.-Ber,  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissenschaften  1888,  XII. 
üeber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Meteorolithen  von  AlfiancUo  und 
Concepcion. 
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ß.  Trennung^  von  Chrom  und  Mangan. 

Eine  neue  Bestimmung  des  Titers  der  Manganlösung  ergab  in 
XJebereinstimmung  mit  den  früher  gefundenen  Werthen  No.  72 :  \  cc 
enthält  0,02325^  MnSO^. 

Die  Chromisalzlösung  \vurde  hier,  wie  auch  bei  den  anderen 
Fällungen,  vor  jedem  Versuche  frisch  bereitet,  indem  abgemessene 
Mengen  der  Kaliumbichromatlösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Salpetersäure  reducirt  wurden.  Schwefelsäure  wurde  nicht  verwendet, 
da  die  Fällung  des  Chroms  als  Hydroxyd  aus  der  Lösung  des  Sulfates 
nicht  quantitativ  erfolgt.  (Vergl.  Fried  heim,  Leitfaden  der  quantita- 
tiven Analyse,  S.  321,  Anm.  1). 

Die  Fällung  geschah  nach  der  Vorschrift  in  dem  Leitfaden  des 
Herrn  Jannasch  S.  47.  Das  Gemisch  von  Chrom-  und  Manganlösung 
wurde  mit  5  cc  concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und  in  der  Kälte  in 
ein  Gemenge  von  40  cc  3  procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  und  40  cc 
20  procentiger  Natronlauge  eingetröpfelt  und  dann  auf  einem  kochenden 
Wasserbade  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Niederschlag  wurde  in 
der  Hitze  abfiltrirt  und  nach  dem  Auswaschen  —  zuerst  mit  stark  ver- 
dünntem ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd,  dann  mit  kochendem 
Wasser  —  auf  dem  Filter  durch  heisse  verdünnte  Salpetersäure  (1:5) 
und  Wasserstoffsuperoxyd  gelöst,  und  die  Fällung  wiederholt.  Die 
beiden  vereinigten  Filtrate  dienten  zur  Chrombestimmung,  die  in 
beschriebener  Weise  durch  Mercuronitrat  geschah. 

Der  Manganniederschlag  wurde  nun,  um  unanswaschbares  Alkali 
zu  entfernen,  nochmals  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Wasserstoff- 
superoxyd gelöst  und  in  ammoniakalischer  Lösung  gefällt.  Zur  Wägung 
wurde  er,  wie  gewöhnlich,  als  wasserfreies  Sulfat  gebracht. 

Resultate. 


o 
hl 


^  : 


Angewendet 


Gefunden 


73  0,3987  (7  MnS04 

74  0,2812  ,       , 

75  0,1644,       „ 

76  0,1683,       . 


0,4136  ^MnSOi 
0.3041  ,       , 
0,1925 ,       „ 
0,1993  „       , 


Differenz  I    Angewendet 


Ge- 
funden 


Differenz 


-h  0,0149 
+  0,0229 
-f  0,0281 
-I-  0,0310 


0,0082^  CraOs 

0,0031 

0.0160  „     , 

0,0096 

0,0536,     , 

0,0394 

0,0534,     , 

0,0416 

0,0051 
0,0064 
0,0142 
0,01 18 
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Kritische  Bemerkungen. 

1)  Das  zur  Wägung  gebrachte  Mangansulfat  erwies  sich  in  allen 
Fällen  chromhaltig.  Dies  zeigte  sich  au  der  röthlichen  Färbung  des 
Mangansulfates,  die  nur  durch  wasserfreies  Chromisulfat  veranlasst  sein 
konnte,  da  —  wie  im  Anfang  bemerkt  —  reines  Mangansulfat  absolut 
weiss  aussieht.  Auch  durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Alkali  Hess 
sich  in  allen  Fällen  das  Chrom  nachweisen. 

2)  Im  Filtrate  des  Mercurochromates  Hess  sich  immer  Mangan 
durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  nachweisen. 

3)  Die  von  Herrn  Jannasch  verworfenen  Filtrate  von  der  dritten 
ammoniakalischen  Fällung  des  Mangans  enthielten  —  wie  zu  erwarten  — 
immer  Mangan;  bei  Analyse  No.  75  und  76  war  auch  Chrom  als- 
Chromat  darin. 

4)  Wie  nach  Versuch  No.  71  vorauszusehen  war,  enthielt  das 
gefällte  Mercurochromat,  respective  das  daraus  erhaltene  Chromcxyd^ 
kein  Mangan. 

Nachdem  so  qualitativ  der  Nachweis  erbracht  war,  dass  der 
Manganniederschlag  chromhaltig,  und  das  alkalische  Filtrat  manganhaltig 
war,  wurde,  um  die  betreffenden  Mengen  auch  quantitativ  zu  bestimmen,, 
in  der  folgenden  Analyse  nicht  nur  nach  den  Angaben  des  Herrn 
Jannasch  getrennt,  sondern  die  Metalle  auch  nach  den  von  ihm 
angewendeten  Methoden  bestimmt.  Das  Mangan  wurde  also  als  Oxydul- 
oxyd  zur  Wägung  gebracht;  die  beiden  natronalkalischen  Filtrate 
wurden  mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch  Alkohol  reducirt,  worauf 
das  Chrom  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  als  Hydroxyd 
gefällt  wurde. 

Nach  dem  Trocknen  wurde  es  geglüht,  und  das  entstandene  Oxyd 
gewogen. 

No.  77.  Angewendet  0,0993  r;  MuaO^-f  0,0565^  Cr2  08 
Gefunden       0,0987  r;        <      +  0,0564  gr      « 
Differenz  —  0,0006  ^        «      —  0,0001  g      * 

Quantitative   Untersuchung   der   gewogenen  Substanzen. 

1)  Das  Manganoxyduloxyd  wurde  in  Salzsäure  und  Wasserstoffisuper- 
oxyd  gelöst  und  zweimal  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  oxydirt.  Nach 
dem  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  Mangandioxyd  wurde  die  Chrom- 
säure durch  Mercuronitrat  gefällt,  nachdem  die  Lösung  durch  Salpeter- 
säure neutralisirt  worden  war. 
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Das  von  der  dritten  ammoniakalischen  Fällung  herrührende  Filtrat 
war  hier  auch  gelb  gefärbt.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure 
wurde  die  Chromsäure  mit  Mercuronitrat  gefällt.  Das  erhaltene  Chrom- 
oxyd wurde  durch.  Schmelzen  mit  Kaliumnitrat  und  Natriumcarbonat 
als  solches  charakterisirt. 

2)  Das  aus  den  beiden  natronalkalischen  Filtraten  erhaltene  Chrom- 
oxyd wurde  mit  Kaliumnitrat  und  Natriumcarbonat  geschmolzen;  die 
Lösung  wurde  mit  Alkohol  reducirt,  das  Mangandioxyd  abfiltrirt  und 
im  Filtrate  die  Chromsäure  durch  Mercuronitrat  gefällt. 

Resultate. 

1)  A.  Die  0,0987^  Mn3  04  enthielten  0,0197^  Cr^Oa  (35  Jt  dea 
angewendeten  CrgOj). 

B.  Das  ammoniakalische  Filtrat  enthielt  0,0008^  Cr^Oj.^ 

2)  Die  0,0564  <7  CrgOj  enthielten  0,0370(7  Cr^Og  (nur  63  Jt  des 
angewendeten  Chroms).  Es  waren  also  in  Lösung  geblieben  0,0203^ 
Mn3  04,  also  20^   des  angewendeten. 

In  Wirklichkeit  hat  also  gar  keine  Trennung  der 
beiden  Metalle  stattgefunden:  Das  erhaltene  Manganoxydul- 
oxyd bestand  zu  circa  ^1^  aus  Chromoxyd  und  andererseits  enthielt  das- 
angebliche  Chromoxyd  ^/j  seines  Gewichtes  an  Manganoxyduloxyd. 

Wie  in  den  vorhergehenden  Beispielen  erklären  sich  die  abweichendea 
Ergebnisse  der  Versuche  des  Herrn  Jannasch  dadurch,  dass  bei  dea 
von  ihm  angewendeten  Bestimmungsmethodeu  die  Fehler  sich  bis  zu. 
einem  gewissen  Grade  aufheben.  Es  entzieht  sich  ungefähr  eben  so  viel 
Mangan  der  Fällung  als  Chrom  der  Oxydation,  resp.  Auflösung.  Di& 
letzte  Analyse  (Nr.  77)  zeigt  dies  besonders  deutlich. 

B.   Trennung  von  Chrom  und  Eisen. 

1.    Bestimmung  des  Gehalts  der.  Eisenlösung. 

Die  Eisenlösung  wurde  bereitet  durch  wiederholtes  Eindampfen  vom 
reinstem  Eisenoxyd  (durch  Glühen  von  Ferrooxalat  dargestellt)  mit 
Salpetersäure. 

Um  die  Abscheidung  von  basischem  Salz  bei  längerem  Stehen  za 
verhindern,  wurde  die  Lösung  schwach  angesäuert.  Es  wurde  Salpeter- 
säure, nicht  Schwefelsäure  benutzt,  wegen  des  schädlichen  Einflusses  der- 
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selben  auf  die  Fällung  des  Chroms,    sowie   um   sicher  der  Bildung  von 
basischem  Ferrisulfat  im  geglühten  Eisenoxyd  zu  entgehen. 

Der  Titer  wurde  gestellt  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Ueber- 
führung  des  Hydroxydes  in  Oxyd,  welches  zur  Wägung  gebracht  wurde. 


Nro. 


Angew. 
Cubikcentimeter 


Gefunden 
Fe2  Os  g 


1  ce  enthält 


78 
79 
80 


19,638 
20.875 
20.256 


0,1419 
0,1510 
0,1464 


0,007226  g  Feg  Os 

0,0072:^ 

0,007228 


Mittel:     1  cc  ^  0,007229 ^ Feg 0». 


2.   Analysen. 

Die  Trennungen  wurden  nach  der  Vorschrift  auf  Seite  50  des 
Leitfadens  von  Herrn  Jan  nasch  ausgeführt,  indem  zweimal  durch 
-ammoniakalisches  Wasserstoffsuperoxyd  gefällt  wurde. 

Das  abgeschiedene  Eisenhydroxyd  wurde  direct  zu  Ferrioxyd  ge- 
glüht; in  den  vereinigten  Filtraten  geschah  die  Fällung  der  Chrom- 
-säure  nach  fast  völligem  Neutralisiren  durch  Mercuronitrat  und 
Mercurioxyd. 

Resultate. 


«1 

82 

^4 


FegOa  in  g 
angewendet  1     gefunden 


Differenz 
ff 


CrgOs  in  g 
angewendet  i     gefunden 


Differenz 


0,0574 
0,0067 
0,0401 
0,0222 


0,0640 
0,1068 
0,0439 
0.0245 


+  0,0066 
-f  0,0101 
+  0.0038 
+  0,0023 


0,0544 
0,0247 
0,0753 
0.0540 


0,0470 
0.0149 
0,0720 
0,0520 


—  0.0074 

—  0,0098 

—  0.0033 

—  0,0020 


Bemerkungen. 

1.  In  allen  Fällen  Hess  sich  im  Eisenoxyd  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumnitrat  +  Natrium carbonat  Chromoxyd  nachweisen. 

2 .  Sämmtliches  Chromoxyd  enthielt  Spuren  von  Eisen,  die  sicher 
nicht  aus  den  völlig  eisenfreien  Reagentien  stammten.  Dies 
lässt  vermuthen,  dass  Wasserstoffsuperoxyd  Eisenoxyd  —  wenn 
auch   nur   in   sehr   geringen  Mengen  —  oxydirt.     Es    wurden 
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mehrere  dahin  zielende  Versuche  unternommen:  thatsächlich 
gelang  es  bei  Anwendung  von  20  ^/q  Wasserstoffsuperoxyd  einer 
durch  Verdünnen  farblos  geraachten  Lösung  von  Ferrinitrat 
eine  deutlich  rothe  Färbung  zu  ertheilen,  die  wohl  von  Eisen- 
säurc  herrührte. 

Bei  den  obigen  Analysen  ist  immer  etwa  eben  so  viel  Chromoxyd  zu 
wenig  als  Ferrioxyd  zu  viel  gefunden  worden.  Um  zu  prüfen,  ob  dieser 
üeberschuss  des  letzteren  über  die  berechnete  Menge  nur  von  ein- 
geschlossenem Chromoxyd  herrührte,  wurde  bei  der  folgenden  Analyse 
das  gewogene  Eisenoxyd  mit  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  durch 
Brom  und  Natronlauge  das  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt.  Diese 
Operation  musste  zweimal  vorgenommen  werden;  erst  dann  war  alles 
Chrom  in  Lösung  gegangen.  Das  ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  wurde 
abfiltrirt  und  in  den  vereinigten  Filtraten  die  Chromsäure  als  Mercuro- 
chromat  gefällt. 

Indem  die  Metalle  nach  den  Angaben  des  Uerrn  Jannasch  nicht 
nur  getrennt,  sondern  auch  bestimmt  wurden,  glühte  man  das 
Eisenhydroxyd  wie  früher  direct  zu  Eisenoxyd,  während  die  beiden  ver- 
einigten Filtrate  mit  Salzsäure  und  Alkohol  redacirt  wurden,  und  das 
Chrom  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  als  Uydroxyd  gefällt 
wurde.  Nach  dem  Trocknen  wurde  es  zu  Chromoxyd  geglüht,  und 
dieses  gewogen. 

So  ergab  sich: 

No    85. 
Angewendet:  0,0557^  ^^2^3  und  0,0540//  Cr^jO,, 
Gefunden:  0,0611^  FcgOg  und  0,0488(7  CrgO^, 
das   heisst,   0.0054^   FcgO^   zu    viel   und   andererseits  0,0052^  CrgO^ 
zu  wenig.     Wie  vorauszusehen,  betrug  die  im  Eisenoxyd  eingeschlossene 
Menge  des  Chromoxydes  dementsprechend: 

0,0053^  Cr^jO^. 

Es  waren  also  10  "/q  des  angewendeten  Chromoxydes  zusammen 
mit  dem  Eisen  gefällt  worden. 

Im  Gegensatz  zu  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Trennung 
des  Mangans  von  Chrom  geben  in  diesem  Falle  die  von  Herrn  Jannasch 
angewandten  Bestimmungsmethoden  keinen  Grund  für  die  Abweichung 
seiner  Resultate  von  denen  der  oben  beschriebenen  Versuche. 
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C.  Trennung  von  Chrom  und  Aluminium. 

1.    Titerstellung  der  Aluminiumlösung. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  reiner  Kalium-Ammoniumalaun.  Mit 
einem  geringen  Ueberschass  von  Ammoniak  warde  die  Thonerde  aus- 
gefällt, worauf  sie  mit  heissem  Wasser  bis  zur  völligen  Entfernung  des 
Ammoniaks  ausgewaschen  wurde.  Sie  wurde  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst,  und  diese  Lösung  diente  zu  den  im  Folgenden  beschriebenen 
Versuchen. 

Zur  Bestimmung  des  Gebaltes  wurde  in  der  Siedbitze  unter  Be- 
nutzung einer  Platinscbale  das  Aluminiumbydroxyd  durch  die  eben  hin- 
reichende Menge  Ammoniak  gefällt  und  als  Oxyd  zur  Wägung  gebracht 

Resultate. 


Nro. 

Angewandte 
Cubikcentimeter 

Erhalten 
AI2OS 

1  cc  enthält 

86 
87 
88 

19,973 
20,270 
20,100 

0,0977  g 
0,0991  , 
0,0983 , 

0,004891 5  yAlgOs 
0,0048890 ,      , 
0,0048905 ,      , 

Mittel:    1  cc  =  0,004890  ^  AI2  Os. 

Bemerkung. 

Dass  Aluminiumsalze  bei  Gegenwart  von  wenig  h'eier  Essigsäure 
die  Fällung  der  Chromsäure  durch  Mercuronitrat  nicht  benachtheiligen, 
zeigt  folgende  Analyse: 

.   No.  89. 

Angewendet:  0,0548 5^  Cr^Oj,,  deren  Lösung  mit  etwa  ^li^g  Alu- 
miniumacetat  und  wenig  freier  Salzsäure  versetzt  war. 
Gefunden:  0,0549^  Cr^O». 

2.    Analysen. 

Die  Trennungen  wurden  vorgenommen  nach  den  Angaben  im  Lehr- 
buche des  Herrn  Jannasch  auf  S.  50,  indem  man  das  Gemisch  von 
Chromnitrat-  und  Aluminiumnitratlösung  in  ein  Gemenge  von  6°/^ 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak,  welches  sich  in  einer  Platinschale 
befand,  langsam  eintrug.     Nach  l^/g — 2  stündigem  Stehen  in  der  Kälte 
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wurde  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade fast  vollständig  vertrieben.  Das  Aluminiumhydroxyd  wurde  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  zu  Aluminiumoxyd  geglüht  und  als  solches 
gewogen ;  im  Filtrat  wurde  wie  gewöhnlich  die  Cbromsäure  als  Mercuro- 
Chromat  gefällt. 

Resultate. 


• 

o 

AlsOj 

j  in  g 

Differenz 

CraOj  in  g 

Differenz 

^ 

angewendet 

gefunden 

9 

angewendet 

gefanden 

9 

90 

0,0493 

0,0497 

+  0,0004 

0.0623 

0,0426 

—  0,0197 

91 

0,0288 

0,0355 

+  0,0067 

0,0761 

0,0636 

—  0,0125 

92 

0,0174 

0,0233 

+  0,0059 

0,0793 

0,0640 

—  0,0153 

93 

0,0983 

0,0973 

—  0,0010 

0,0240 

0,0181 

—  0,0059 

94 

0,0491 

0,0492 

+  0,0001 

Bemerkungen. 

1.  Das  Aluminiumoxyd  erwies  sich  immer  durch  schwächere  oder 
stärkere  Grünfärbung  als  chromhaltig. 

2.  Einige  Cubikcentimeter  des  Filtrates  vom  Mercurochromat  gaben 
nach  dem  Entfernen  des  Quecksilbei's  durch  Natronlauge  mit 
Chlorammonium  allmählich  einen  flockijjen  Niederschlag  von 
Thonerde. 

Bei  der  folgenden  Analyse  wurde  nicht  nur  die  Trennung  der 
Metalle,  sowie  die  Bestimmung  der  Thonerde,  sondern  auch  die  des 
Chroms  nach  den  Vorschriften  des  Herrn  Jannasch  vorgenommen, 
indem  aus  der  vom  Aluminiumhydroxyd  abfiltrirten  ammoniakalischen 
Chromatlösung  nach  ihrer  Reduction  mit  Alkohol  und  Salzsäure  durch 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  Chromhydroxyd  ausgefällt  wurde, 
welches  zu  Chromoxyd  geglüht  und  als  solches  gewogen  wurde. 

Nach  dem  Wägen  wurden  sowohl  Aluminium-  als  auch  Chromoxyd 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumnitrat  -(-  Natrium carbonat  aufgeschlossen.  Die 
Schmelze  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  die  Hauptmenge  der  Thonerde  gefällt.  Letztere  wurde 
abfiltrirt,  und  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Essigsäure  wurde  die 
Chromsäure  durch  Mercuronitrat  gefällt. 
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No.   95, 

Es  wurden  angewendet:  0,0419^  AUO3  -[-  0,0548/;   Cr^  O3. 

Statt  dessen  gefunden:  0,0418^  AUOj,  +  0,0545^  Cr^O^. 

Diese  Zahlen  stimmen  anscheinend  sehr  gut;  aber  auf  dem  be- 
schriebenen Wege  wurden  aus  dem 

Aluminiumoxyd  abgeschieden  0,0143^  Cr^O^  aus  dem  Chrom- 
oxyd 0,040^  CrgOg;  es  enthielt  also 

0,0145^  AlgOg. 

Auch  hier  hat  also  thatsächlich  keine  Trennung 
stattgefunden,  da  das  Aluminiumoxyd  etwa  Vs  ^^^  gesammten 
Chromoxydes  einschliesst. 

Wie  die  obigen  Analysen  schlagend  beweisen,  erklärt  sich  das 
dieser  Trennungsmethode  günstige  Resultat  der  Versuche  des  Herrn 
Jannasch  dadurch,  dass  die  Fehler  der  von  ihm  angewandten  Be- 
stimmungsmethoden sich  gegenseitig  aufheben :  es  bleibt  etwa  ebensoviel 
Thonerde  in  Lösung   als  Chromhydroxyd   in   den  Niederschlag    eingeht. 

Dies  gilt  besonders  dann,  wenn  man  etwa  mit  den  Mengen  arbeitet, 
die  Herr  Jannasch  bei  den  von  ihm  veröflfentlichten  Beleganalysen 
benutzt  hat. 

Das  ist  der  Fall  bei  den  Analysen  No.  90,  94  und  95,  wo  beim 
Aluminiumoxyd  die  Differenzen  zwischen  dem  berechneten  und  dem  ge- 
fundenen Gewicht  betragen: 

4,  1,  1  Decimilligramm. 

Bei  anderen  Mengenverhältnissen  sind  aber  die  Abweichungen  be- 
deutend grösser,  bis  zu  7  mg, 

Resultate  der  Arbeit. 

1)  Die  Fällung  des  Mangans  als  höheres  Oxyd  durch  ammoniaka- 
lisches  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  viel  Ammonsalzen  — 
also  auch  aus  stark  sauren  Lösungen  —  ist  unvollständig. 

Daher  kann  dieses  Reagens  weder  zur  quantitativen  Fällung  noch 
zur  Trennung  des  Mangans  verwendet  werden  (falls  obige  Bedingungen 
vorliegen). 

2)  Die  Oxydation  einer  Chromisalzlösung  durch  alkalisches  Wasser- 
stoffsuperoxyd ist  unvollständig.  Daher  kann  dieses  Reagens  nicht 
dazu  dienen,  um  Chrom  von  anderen  Metallen  zu  trennen,  deren 
Hydroxyde  in  Alkali  —  Natron  oder  Ammoniak  —  unlöslich  sind. 

Bern,    August  1899. 
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Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorkalk. 

Von 

Dr.  C.  Wolowski. 

Die  Titerstellung  der  Hypochloritlösung  führe  ich  so 
aus,  dass  ich  ermittele,  wieviel  von  der  Lösung  zu  einer  mit  Schwefel-* 
säure  angesäuerten  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  hinzugesetzt 
werden  muss,  damit  dieselbe  gerade  farblos  wird  und  kein  freies  Jod 
mehr  enthält.  Das  ist  der  Fall,  wenn  alles  Jod  in  Trichlorjod  tiber- 
geführt worden  ist. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Chlorkalk  entsteht 

zuerst  Chlor,  nach  der  Formel 

Cl 
Ca(  +  Hg  SO^  =  Ca  SO^  +  11^,0  +  2  Cl, 

0  — Cl 

und  das  Chlor  bildet  dann  mit  dem  Jodwasserstoff  Trichlorjod,  nach  der 

Formel 

HJ  +  4Cl  =  HCl  +  JCl3. 

Auf  1  Molecül  Jodkalium  werden  dabei  verbraucht  4  Atome  Chlor 
oder  auf  166^  Jodkalium  142  r/  Chlor.  Es  entspricht  also  lg  Jod- 
kalium 0,8554^  Chlor  oder  lg  Chlor  1,169^  Jodkalium. 

Zur  Titerstellung  werden  5  cc  einer  genau  0, 1  procentigen,  mittelst 
Wägung  auf  einer  chemischen  Wage  hergestellten  Jodkaliumlösung  ver- 
wendet. Diese  enthalten  5  mg  Jodkalium,  und  die  bis  zum  Eintritt  der 
Endreaction  verbrauchte  Menge  Chlor  beträgt  dann  4,277  mg.  Entspräche 
die  verwendete  Chlorkalklösung  einer  Lösung  mit  I  %  activem  Chlor,  so 
hätte  das  verbrauchte  Volumen  der  Chlorkalklösung  0,4277  cc  betragen. 
So  kleine  Volumina  können  nicht  genau  abgemessen  werden,  und  des- 
halb bediene  ich  mich  dazu  kleiner  Büretten  mit  Glashahn  von  ungefähr 
10  (C  Inhalt,  deren  Enden  so  ausgezogen  sind,  dass  20  Tropfen  genau 
auf  einen  Cubikcentimeter  gehen,  und  zähle  die  Tropfen.  Es  machen 
dann  8,554  Tropfen  die  0,4277  cc  der  1  procentigen  Chlorkalklösung 
aus.  Da  aber  auch  eine  nur  ein  Zehntel  so  starke  Chlorkalklösung 
zur  Verwendung  kommt,  so  lassen  sich  noch  Zehnteltropfen  einer  Chlor- 
kalklösung von  der  Concentration  der  1  procentigen  abmessen. 

Num  Nachweis  des  noch  freien  Jods  bediene  ich  mich  des  Chloro- 
forms, das  sich  mit  so  geringen  Mengen  von  Jod  noch  rosa  färbt,  mit 
welchen  Stärkekleister  keine  Blaufärbung  mehr  gibt. 
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Die  Reaction  zwischen  dem  Jodkaliam  und  dem  Hypochlorit  wird 
Torgenommen  in  engen  Probirgläsern,  welche  sich  nach  dem  Boden  hin 
zuspitzen,  weil  so  die  Farbe  des  Chloroforms  besser  zu  erkennen  ist. 
In  diese  kommen  je  b  cc  der  0,1  procentigen  Jodkaliumlösung  und  5  bis 
6  Tropfen  einer  20  procentigen  Schwefelsäure.  Wie  dann  weiter  der 
Oang  der  Titerstellung  verläuft,  lässt  sich  an  einem  Beispiel  zeigen. 

Man  lässt  in  das  erste  Probirglas  mit  der  Jodkaliumlösung  1  Tropfen, 
in  das  zweite  2  Tropfen,  und  in  jedes  folgende  1  Tropfen  mehr  von 
der  concentrirteren  Chlorkalklösung  hinzufiiessen  und  erhält  so  Mischungen, 
die  erst  dunkelroth,  dann  rothgelb  und  endlich  farblos  werden.  Die 
Farblosigkeit  sei  nach  dem  sechsten  Tropfen  eingetreten.  Der  Probe  fügt 
man  dann  0,5  cc  Chloroform  hinzu  und  schüttelt  lang  und  tüchtig  durch. 
Nach  einigen  Minuten  setzt  sich  das  Chloroform  zu  Boden  und  es  ist 
dann  entweder  rosa  gefärbt  oder  farblos.  Die  farbige  Probe  enthält 
noch  ungebundenes  Jod,  die  farblose  kann  übertitrirt  sein. 

Ist  das  Chloroform  noch  gefärbt,  so  stellt  man  vier  neue  Proben 
an  und  setzt  zu  den  einzelnen  Proben  ausser  6  Tropfen  der  concentrir- 
teren Lösung  noch  2,  4,  6  und  8  Tropfen  der  auf  das  Zehnfache  ver- 
dünnten. Nach  starkem  Schütteln  ergibt  sich  dann,  in  welchem  Probir- 
glas das  Chloroform  sich  farblos  abzusetzen  beginnt.  Es  sei  dasjenige 
mit  4  Tropfen.  Nun  führt  man  eine  letzte  Probe  mit  6  Tropfen  der 
stärkeren  und  3  Tropfen  der  verdttnnteren  Lösung  aus.  Wenn  dann 
das  Chloroform  noch  gefärbt  ist,  so  sind  zur  Vollendung  der  Reaction 
6,35  Tropfen  (der  concentrirteren  Lösung)  erforderlich  gewesen,  ist  es 
aber  farblos,  so  beträgt  der  wahre  Werth  6,25  Tropfen. 

Hat  man  bei  der  ersten  Probenreihe  mit  6  Tropfen  der  concen- 
trirteren Lösung  das  Chloroform  farblos  erhalten,  so  kann  man,  wie 
bereits  bemerkt,  übertitrirt  haben.  Man  unternimmt  dann  eine  neue 
Reihe  mit  nur  5  Tropfen  der  concentrirteren  Lösung  und  ermittelt  die 
erforderliche  Anzahl  Tropfen  der  schwächeren  Lösung  wie  eben  be- 
schrieben. 

Die  Berechnung  der  Concentration  der  Chlorkalklösung  gestaltet  sich 
einfach.  Von  einer  1  procentigen  Chlorkalklösung  wären  8,554  Tropfen 
verbraucht  worden.  Der  Versuch  habe  aber  nur  4,55  Tropfen  ergeben, 
die  untersuchte  Lösung  ist  also  in  diesem  Verhältniss  zu  concentrirt,  und 
der  Gehalt  der  untersuchten  Lösung  an  activem  Chlor  beträgt  8,554  :  4,55 
=  1,88  Jt.   Um  die  Concentration  einer  Chlorkalklösung  in  Procenten  zu 
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^nden,  hat  man  also  8,554  durch  die  Anzahl  der  verbranchten  Tropfen 
2u  dividiren. 

Wollte  man  aas  einer  Lösung  mit  1 ,88  %  activem  Chlor  eine  1  procentige 
machen,  so  hätte  man  lOOcc  derselben  mit  Wasser  auf  188  cc  zu  ergänzen. 

In  ganz  derselben  Weise  berechnet  man  die  Concentration  einer 
Lösung,  welche  sich  als  zu  verdünnt  erweist;  man  hat  dann  auch  8,554 
durch  die  Anzahl  der  Tropfen  zu  dividiren,  welche  man  bis  zum  Ein- 
tritt der  Endreaction  mit  dem  Jodkalium  gebraucht  hat.  Waren  das 
in  einem  Falle  9,4,  so  beträgt  der  Gehalt  der  Lösung  an  activem 
Chlor  8,544:9,4  =  0,91  %. 

Hypochloritlösnngen  zersetzen  sich  bekanntlich  beim  Aufbewahren 
unter  Verlust  an  activem  Chlor;  man  muss  daher  die  Concentration 
einer  fertig  gestellten  Lösung  öfter  aufs  Neue  bestimmen  und  dart  sich 
nicht  auf  die  alte  Titerstellung  verlassen.  Man  beginnt  damit,  dass  man  er- 
mittelt, ob  man  von  der  Lösung  mehr  Tropfen  zur  Zersetzung  des  Jodkaliums 
braucht,  als  dem  ursprünglichen  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor  entspricht. 
Ist  das  nicht  der  Fall,  so  ist  die  Lösung  noch  brauchbar.  Reicht 
diese  Anzahl  Tropfen  aber  nicht  aus,  um  das  Chloroform  farblos  zu 
erhalten,  so  muss  man  eine  genaue  Bestimmung  vornehmen,  wie  mit 
einer  frisch  bereiteten  Chlorkalklösung. 

Wie  den  Gehalt  einer  Chlorkalklösung  an  Chlor  mit  einer  Jod- 
kaliumlösung kann  man  umgekehrt  auch  den  Gehalt  einer  Jodkalium- 
lösung an  Jod  bestimmen  oder  controliren,  sobald  man  über  eine  Chlor- 
kalklösung von  sicher  bekanntem  Titer  verfügt.  Wie  man  dabei  zu 
verfahren  hat,  bedarf  nach  dem  Vorhergehenden  weiter  keiner  Be- 
schreibung; nur  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass  die  Jodkaliumlösung 
annähernd  die  Concentration  hat,  wie  die  zur  Bestimmung  des  Chlors 
dienende  (0,1  %), 

Bei  der  Berechnung  ist  hier  die  Tropfenzahl  (mit  ihren  Zehnteln) 
mit  1,169  zu  multipliciren,  um  gleich  den  Procent-Gchalt  an  Jodkalium 
zu  finden,  wenn  5  cc  der  zu  untersuchenden  Jodkaliumlösung  in  Arbeit 
genommen  waren. 

Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  beschriebene  Verfahren  in 
gewöhnlicher  Weise  mit  Hülfe  einer  Thiosulfatlösung  geprüft  wurde, 
wobei  sich  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  der  nach  beiden 
Methoden  erhaltenen  Resultate  ergeben  hat. 

St.  Petersburg,   18.  August  1899. 
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Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,   Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Sohweizerisohes  Lebensmittelbuch  ^).    Unter  diesem  Titel  hat  der 
Verein  Schweizer  analytischer  Chemiker  ein  Buch  herausgegeben,   das  er 
im  Auftrag  des  Schweizer  Departements  des  Innern  bearbeitete.     Dasselbe 
enthält  Methoden  zur  Untersuchung  und  Normen   für  die  Beurtheilung 
von  Lebensmitteln  und  Gebrauchsgegenständen.     Es  soll  zu  den  Grund- 
lagen des  Schweizer  Lebensmittelgesetzes  gehören,  dessen  Berathung  in 
den   eidgenössischen  Käthen   nahe   bevorsteht.     Das  Buch   behandelt  in 
präciser    Fassung    das   ganze    Gebiet   mit    grosser  Vollständigkeit   und 
unter  sorgfältiger  Berücksichtigung  auch    der   neuesten  Litteratur.     Es 
ist  auch  dem   ausserhalb    der  Schweiz   thätigen  Nahrungsmittelcheraiker 
zur  Kenntnissnahme  dringend  zu  empfehlen. 

Zum  Nachweis  künstlicher  Färbung  des  Kaffees')  bringt  G. 
Morpurgo^)  500  r^  Kaffeebohnen  in  einen  Kolben,  ttbergiesst  sie  mit 
reinem  Petroläther  und  erwärmt  das  Ganze  durch  Eintauchen  des 
Kolbens  in  etwa  50^  warmes  Wasser.  Man  schüttelt  wiederholt  giesst 
nach  einer  halben  Stunde  den  trüben  Petroläther  in  einen  hoben 
Glascy linder  und  lässt  absitzen.  Wenn  sich  der  Petroläther  geklärt 
hat,  giesst  man  ihn  von  dem  Bodensatz  ab,  schüttelt  nunmehr  die 
Kaffeebohnen  in  gleicher  Weise  wie  vorhin  nochmals  mit  Petroläther 
und  bringt  die  neue  Petroläthermenge  zum  Sedimentiren  in  denselben 
Cy linder  wie  die  erste.  Eventuell  wird  die  Schttttelung  noch  ein 
drittes  Mal  wiederholt.  Die  vereinigten  Sedimente  enthalten  den  grössten 
Theil  des  Farbstoffs.  Indigo  und  Theerfarblacke  können  daraus  mit 
Alkohol  ausgezogen  werden.  Danach  behandelt  man  den  Rückstand 
mit  Chloroform.     Mineralfarben   (Bleichromat,    Talk  etc.)    sinken  darin 


1)  VIII  u.  224  S.  Bern  1899. 

2)  Ver;?l.  auch  diese  Zeitschrift  86,  249. 

3)  Zeitschrift  f.  Nahrungamittel-Untersuchung,  Hygiene  etc.  12,  69. 
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^   Boden,    während   Kaffeebohnen,    Gewebstheile,    Kohle    etc.    obenauf 
schwimmen. 

Die  sogenannte  Ligninreaotion  des  Holzes.  Die  Farbenreactionen, 
welche  an  verholzten  Zellmembranen  mit  verschiedenen  Reagentien  er- 
halten werden,  lassen  sich  auf  keine  der  bisher  aus  Holz  dargestellten 
Substanzen  mit  Sicherheit  beziehen.  Fr.  Czapek*)  versuchte  diese 
Lücke  auszufüllen  und  stellt  bei  der  Gelegenheit,  unter  vollständiger 
Angabe  der  Litteratur,  alles  bisher  über  die  Ligninreactionen  Bekannte 
zusammen.  Ich  gebe  zunächst  das  Verzeichniss  der  einzelnen  Farben- 
reactionen wieder. 

Die  Holzsubstanz  färbt  sich  mit  der  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösung  vieler  Phenole  bei  Gegenwart  concentrirter  Salzsäure  intensiv, 
und  zwar  mit 

Phenol:  blaugrün, 

Phloroglucin :  violettroth, 

Resorcin :  violett, 

Orcin:  rothviolett, 

Brenzcatechin :  grüiilichblau, 

Pyrogallol :  blaugrün, 

Guajakol :  gelbgrün, 

Kresol :  grünlich, 

a-Naphtol :  grünlich, 

Thymol:  grün, 

Anisol:  grünlichgelb, 

Anethol :  grünlichgelb, 

Indol:  kirschroth, 

Skatol :  kirschroth, 

Carbazol :  kirschroth, 

Pyrrol:  roth. 
Zusatz  von  Kaliumchlorat  verstärkt  diese  Reactioncn  öfters. 
Eine  zweite  Reihe  von  Ligninreactionen  bildet  die  Gelbfärbung 
mit  einer  Anzahl  aromatischer  Amine  in  neutraler  oder  angesäuerter 
Lösung.  Von  solchen  Substanzen  sind  zu  nennen  die  Salze  von  Anilin, 
Paratoluidin,  Xylidin,  Metaphenylendiamin,  Dimethylparaphenylendiamin 
(Rothfärbun^^),  a-  und  //-Naphtylamin  u.  s.  w.  Auch  Thallinsulfat  gibt 
Gelbfärbung. 


i)  Zeitschrift  f.  phyaiol.  Chemie  27,  141. 

50 


716  Bericht:  Specielle  analytische  Blethoden. 

Diese  Reactionen  wurden  wiederholt  der  Gegenwart  von  Aldehyden 
im  Holz  zugesprochen,  insbesondere  wurde  das  Vanillin  als  deren  Träger 
bezeichnet  ^),  ohne  dass  jedoch  ausreichende  Beweise  hierfür  beigebracht 
wurden.  Speciell  die  rothe  Phloroglucinreaction  kann  noch  mit  zahl- 
reichen anderen  Verbindungen  als  Aldehyden  erhalten  werden,  so  mit 
Phenolen  (Eugenol,  Safrol,  Anethol),  Alkoholen  (Styron,  Coniferylalkohol, 
Syringenin),  Aldehydalkoholen  und  Säuren  (Kaffeesäure,  Ferulasäure). 
Auch  für  -die  gelbe  Reaction  mit  Anilinsulfat  gilt  ähnliches. 

Czapek  fand,  dass  sich  der  Träger  der  Reaction  isoliren  lässt, 
wenn  man  Holzfeilspäne  mit  starker  Zinnchlorürlösung  einige  Minuten 
auskocht  und  die  erhaltene  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Benzol  oder 
Aether  ausschüttelt.  Kalte  gesättigte  Natriumbisulfitlösuog  wirkt  ähnlich, 
jedoch  schwächer  als  kochende  Zinnchlorürlösung.  Auch  durch  directes 
Auskochen  des  Holzes  mit  Alkohol,  Benzol  oder  Aether  gewinnt  man 
ein  Extract,  welches  die  Ligninreactionen  mehr  oder  weniger  stark 
gibt.  Der  Verfasser  stellte  die  Substanz  nach  dem  Verfahren  mit  Zinn- 
chlorür  dar  und  beschrieb  deren  Reactionen  auf  das  Genaueste.  Danach 
gehört  sie  thatsächlich  zu  den  Aldehyden,  ist  aber  vom  Vanillin  sicher 
verschieden.  Czapek  belegt  sie  mit  dem  Namen  Hadromal.  Eine 
Elementaranalyse  wurde  nicht  ausgeführt,  doch  wurde  die  Abwesenheit 
von  Stickstoff  festgestellt. 

Am  stärksten  von  allen  Ligninreactionen  gibt  das  Hadromal  die- 
jenige mit  Phloroglucin  und  Salzsäure.  Ein  eingetrocknetes  Gemisch 
einer  alkoholischen  Hadromallösung  und  einer  alkoholischen  Phloro- 
glucinlusung  ist  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Salzsäuredämpfe 
und  könnte  zu  analytischen  Zwecken  verwendet  werden. 

Nachweis  fremder  Farbstoffe  in  der  Milch.  Nach  J.  Froidevaux^) 
färben  Orlean  und  Orange  Hl  Poirrier  die  Milch  fleischfarbig, 
Safran  hellorange,  Möhre  orange  und  Curcuma  hellgrünlich- 
gelb. Letzteren  Zusatz  erkennt  man  am  Farbenumschlag  in  Braun 
auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Zusatz  von  ^I^q  Volumen  Salzsäure 
vertieft  den  Farbenton  bei  Gegenwart  von  Pflanzen farbstoffen  und  ruft 
bei  Anwesenheit  von  Orange  III  eine  hellrosa  Färbung  hervor.  Coa- 
gulirt  man  das  Casein   durch  15  stündige  Behandlung   mit  Lab    bei  25 


1)  M.  Singer.  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie  der  Wissenschaften. 
Math.-naturw.  Classe  86,  I.  UQ  (1882). 

«)  Ann.  de  cliiin.  analyt.  8,  110;  durch  Analyst  28,  229. 
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bis  30  ®  C,  so  ist  die  Färbung  der  abgeschiedenen  Farblacke  viel  deut- 
licher als  diejenige  der  Milch,  ausgenommen  bei  Orange  III. 

Legt  man  weisses  Filtrirpapier  4  Tage  in  die  Molken,  so  färbt  es 
sich  bei  Gegenwart  von  Safran  und  Curcuma  gelblich.  Behandelt  man 
die  Milch  mit  einem  gleichen  Volumen  von  A  d  a  m  's  Reagens  (bestehend 
aus  883  cc  Alkohol  von  90  ^l^  und  30  cc  Ammoniak  vom  specifischen 
Gewicht  0,925,  die  mit  Wasser  auf  1 1  ergänzt  und  mit  1 1  Aether 
vermischt  wurden)  und  hebt  die  ätherische  Fettschicht  ab,  so  kann  man 
in  der  verbleibenden  Flüssigkeit  gleichfalls  Filtrirpapier  durch  vier- 
tägiges Einlegen  ausfärben.  Bei  Anwesenheit  von  Safran  färbt  es  sich 
gelb  und  wird  dann  beim  Betupfen  mit  2  procentiger  Schwefelsäure 
orange.  Orlean  färbt  das  Papier  orange  bis  roth,  beim  Betupfen  mit 
2  procentiger  Schwefelsäure  wird  es  hell  rosa,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure blau. 

Zum  Nachweis  von  Orlean  in  der  Milch  werden  nach  A.  Leys^) 
50  cc  mit  dem  doppelten  Volumen  einer  Lösung  von  2400  cc  Alkohol, 
3200  cc  Aether,  200  cc  Wasser  und  80  cc  Ammoniak  vom  specifischen 
Gewicht  0,92  im  Scheidetrichter  geschüttelt.  Die  Flüssigkeit  trennt 
sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  Casein  und  Farbstoff  enthält. 
Nach  20  Minuten  lässt  man  diese  in  einen  zweiten  Scheidetrichter  ab- 
laufen und  fügt  das  halbe  Volumen  10  procentiger  Natriumsulfatlösung  all- 
mählich hinzu,  ohne  zu  schütteln.  Nachdem  sich  das  Casein  zu  Klumpen 
geballt  hat  und  an  die  Oberfläche  gestiegen  ist,  lässt  man  die  Flüssig- 
keit durch  ein  Metallgewebe  in  vier  Probirröhrchen  laufen,  die  man 
zu  ^/3  damit  füllt  und  dann  voll  Amylalkohol  giesst.  Die  Röhrchen 
werden  darauf  in  kaltes  Wasser  gestellt  und  dieses  erwärmt.  Haben  die 
Röhrchen  eine  Temperatur  von  80^  angenommen,  so  hat  sich  der 
Amylalkohol  abgeschieden.  Er  wird  nun  abgegossen  und  verdampft. 
Den  übrig  bleibenden  dunkelgelben  Rückstand  löst  man  in  Wassir,  das 
Ammoniak  und  etwas  Alkohol  enthält,  und  verdampft  die  Lösung  mit 
einem  Streifen  gebleichten  Baumwollstoffes  bis  fast  zur  Trockne.  Die 
Baumwolle  ist  gelb  gefärbt  und  wird  beim  Eintauchen  in  schwache 
Citronensäurelösung  rosa,  wenn  Orlean  zugegen  war.  Ungefärbte  Milch 
verleiht  zwar  unter  gleichen  Bedingungen  der  Baumwolle  auch  eine 
gelbe  Farbe ;  diese  geht  jedoch  im  Citronensäurebade  nicht  in  rosa  über. 


^)  Journal  pharm,  chim.  [6],  7,  286;  durch  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der 
Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  651. 
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Nachweis  der  Citronensäure.  Nach  G.  D  e  n  i  g  e  s  ^)  gibt  Citronen- 
säure  nach  vorheriger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  einen  Nieder- 
schlag mit  Mercurisulfat.  Letzteres  Reagens  wird  dargestellt  aus  5  g 
Quecksilberoxyd,  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  cc  Wasser. 
Freie  oder  gebundene  Citronensäure  in  wässriger  Lösung  wird  nach- 
gewiesen indem  man  5  cc  der  1—2%  Citronensäure  enthaltenden 
Lösung  mit  1  cc  Mercurisulfatlösung  zum  Kochen  erhitzt  und  nach  Ent- 
fernung von  der  Flamme  mit  5  bis  6  Tropfen  ^)  einer  2  procentigen 
Kaliumpermanganatlösung  versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  entfärbt  und  gibt 
noch  bei  Gegenwart  von  0,5  mg  Citronensäure  einen  weissen  Niederschlag. 
Pflanzensäfte  sind  vorher  mit  Wasser  zu  verdünnen.  —  Sind  grosse  Mengen 
Weinsteinsäure  neben  Citronensäure  vorhanden,  so  erhitzt  man  5  cc  der 
Flüssigkeit  mit  1  cc  der  Permanganatlösung  bis  die  Mischung  braun  ge- 
worden und  einige  Gasblasen  entwickelt.  Nachdem  Entfärbung  eingetreten 
ist,  fügt  man   1  cc  Mercurisulfatlösung  hinzu  und  kocht  nochmals  auf. 

Will  man  Wein  prüfen,  so  schüttelt  man  10  cc  desselben  mit 
1  bis  1,5  ^  Bleisupcroxyd  und  versetzt  mit  2  cc  Mercurisulfatlösung.  Man 
filtrirt,  erhitzt  5  bis  6  cc  des  Filtratos  zum  Sieden  und  fügt  dann 
tropfenweise  (bis  zu  10  Tropfen)  Kaliumpermanganatlösung  hinzu,  bis 
Entfärbung  eingetreten  ist.  Bei  dieser  Behandlung  geben  normale 
Weine  nur  eine  minimale  schleierartige  Trübung  in  Folge  der  Gegenwart 
von  Spuren  Citronensäure  (0,005  bis  0,006^7  in  100  cc),  die  in  dieser 
Menge  zu  den  nie  fehlenden  Bestandtheilen  gehören  soll.  Bei  Gegen- 
wart von  0,01  fjr  in  100  cc  tritt  ausgesprochene  Trübung  ein;  bei  mehr 
als  0,04  g  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag. 

Von  Milch ^)  verwendet  man  10  cc,  schüttelt  sie  mit  2  cc  einer 
5  procentigen  Lösung  von  Natriummetaphosphat  und  filtrirt.     5  bis  6  cc 

1)  Revue  chim.   analji;.   appl    [7],  6,  110;   durch  Analyst  23,  161. 

2)  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  nur  mit  einem  Tropten. 

8)  Citronensäure  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Th.  Henkel  (Land- 
wirtschaft!. Versuchsstationen  89,  148)  und  A.  Scheibe  (ebendaselbst  39,  153) 
ein  normaler  Destandtheil  nicht  nur  der  Kuhmilch,  sondern  auch  der  Frauen- 
milch und  der  Ziejrenmilch.  Kuhmilch  enthält  0,17  bis  0,200/0,  Ziegenmilch 
0,10  bis  0,150/0,  Frauenmilch  0,05  bis  0,060'o.  In  der  Stutenmilch  fand 
L.  Vaudin  (Annales  de  Tlnstitut  Pasteur  8,  502)  0,06  bis  0,08 0/0  Citronensäure. 
Die  quantitative  Bestimmung  der  Citronensäure  nahm  Scheibe 
derart  vor,  dass  er  das  zum  Syrup  eingedi'^kte  Milchserum  mit  Aether- Alkohol 
auszog  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  extrahirten  Substanzen  die  Citronen- 
säure mit  Ammoniak  als  neutrales  Ammonsalz  vollständig  ausfällte.  Der 
Niederschlag  wurde  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  überschüssiger  Kalium bicbromat- 
lösung  oxydirt,  und  der  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  zurückgemessen,  etwa 
in  der  Weise  wie  Heb  n  er  (diese  Zeitschrift  27,  518(1888)  bei  der  Bestimmung 
von  Glycerin  verfährt.  Citronensäure  verbrennt  hierbei  vollständig  zu  Kohlen- 
dioxyd  und  Wasser. 
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des  Filtrates,  dessen  erste  Tropfen  zu  entfernen  sind,  werden  aufgekocht 
und  tropfenweise  mit  Kaliurapermanganatlösung  versetzt.  Bei  Kuhmilch 
■erhält  man  nach  Zusatz  von  4  bis  5  Tropfen  eine  weisse  Trübung, 
nach  8  bis  10  Tropfen  einen  flockigen  weissen  Niederschlag.  Zugleich 
tritt  Gelbfärbung  ein,  die  durch  Wasserstoffsuperoxyd  entfernt  werden  kann. 

Essigsäure,  Weinsäure  und  andere  Säuren,  Glycerin,  Gummi  etc. 
"Stören  die  Reaction  nicht;  grössere  Mengen  von  Chloriden,  Jodiden, 
Bromiden  müssen  dagegen  mit  Silbersulfat  entfernt  werden.  Bei 
Gegenwart  von  Oxalsäure  muss  man  erst  in  essigsaurer  Lösung  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Permanganat  oxydiren  und  darauf 
diesen  Ueberschuss  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zerstören,  ehe  man  die 
Probe  anstellt. 

W.  Möslinger^)  beschreibt  folgendes  Verfahren  zum  Nachweis 
der  Citronensäure  im  W  e  i  n.  50  cc  Wein  werden  auf  dem^ Wasserbade 
zum  dünnen  Syrup  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  unter  ständigem 
Rühren,  anfangs  tropfenweise,  später  in  dünnem  Strahle,  mit  9öpro- 
-centigem  Alkohol  versetzt,  bis  auf  weiteren  Zusatz  keine  Trübung  mehr 
«rfolgt,  was  bei  Verbrauch  von  70  bis  80  cc  Alkohol  erreicht  ist. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  W^asser 
aufgenommen  und  im  Stehcylinder  mit  Wasser  auf  10  cc  gebracht. 
Ein  Theil  dieses  Rückstandes,  zum  Beispiel  5  cc,  wird  mit  ^/^q  seines 
Volumens  Eisessig  versetzt,  und  dieser  Flüssigkeit  tropfcnv/eise  eine 
gesättigte  Lösung  von  Bleiacetat  hinzugefügt.  Bei  Anwesenheit  von 
Citronensäure  entsteht  eine  Fällung,  die  sich  beim  Erwärmen  auflöst 
und  beim  Erkalten  wieder  abscheidet.  Bei  Abwesenheit  von  Citronen- 
säure entsteht  keine  Fällung  oder  nur  eine  leichte  Trübung,  die  sich 
beim  Erwärmen  nicht  verringert.  Um  sich  hiervon  unabhängig  zu 
machen,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  nach  Anstellung  der  Reaction 
noch  siedend  heiss  und  beobachtet  das  Entstehen  der  Fällung  im  klaren 
Filtrate  bei  oder  nach  dem  Erkalten.  Die  Reaction  lässt  mit  Sicherheit 
noch  0,01  g  Citronensäure  erkennen.  Vorbedingung  ist  natürlich,  dass 
keine  freie  Weinsteinsäure  in  die  alkoholische  Lösung  gelangt.  Da 
man  deren  Vorhandensein  und  Menge  jedoch  gelegentlich  der  Analyse 
des  Weines  feststellt,  so  kann  man  dieselbe  vor  dem  Fiindampfen  des 
Weines  durch  Zusatz  einer  berechneten  Menge   von  Normalkalilauge  in 


1)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  105. 
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Weinstein    überführen.     Möslinger    glaubt,     dass     sich    auf    dieser 
Grundlage  auch  eine  quantitative  Methode  ausarbeiten  lassen  wird. 

üeber  Fruchtsäfte  und  Limonaden  liegt  eine  Arbeit  ?on  £.  von 
Räumer^)  vor.  Zu  einer  endgiltigen  Lösung  der  Frage  nach  der 
Beurtheilung  derartiger  Fabrikate  haben  diese  Mittheilungen  noch  nicht 
geführt;  ich  begnüge  mich  daher  mit  der  Aufzählung  der  Bestandtheile, 
die  bei  einer  etwaigen  Untersuchung  zu  berücksichtigen  wären.  Da» 
sind:  Invertzucker,  Rohrzucker,  Stärkezucker,  Stärkesymp,  Glycerin^ 
Saccharin,  Farbstoffe,  künstliche  Bouquetstoffe,  Ester,  Alkohol,  Wein« 
steinsäure,  Citronensäure,  Essigsäure  und  Salicylsäure. 

Auch  R.  Hefelmann^)  erörterte  die  Beurtheilung  der  Frucht- 
säfte und  Fruchtsyrupe  des  Handels.  Letztere  werden  jetzt  meist  in 
besonderen  Fabriken  hergestellt,  indem  man  »Fruchtrohsäfte«  mit  Zucker 
einkocht.  Die  verwendeten  Rohsäfte  werden  zur  Conservirnng  mit 
Weingeist  versetzt,  so  dass  sie  15  Volumprocente  Alkohol  enthalten. 
In  Folge  dessen  enthält  auch  der  fertige  Syrup  noch  2  bis  2,5  Volum- 
procente Alkohol.  Nach  Hefelmann  ist  hiergegen  nichts  einzuwenden, 
so  lange  es  sich  nicht  um  officinelle  Waare  handelt. 

Um  an  Alkohol  zu  sparen,  wird  den  Rohsäften  auch  Salicyl- 
säure zugesetzt,  50  </  pro  Hektoliter  genügen,  um  7  bis  8  Volum- 
procente Alkohol  zu  ersparen.  Setzt  man  0.025  ^/^  Salicylsäure  als 
zulässige  obere  Grenze  im  fertigen  Syrup  und  fordert  vom  Händler 
Declaration  des  Zusatzes,  so  soll  nach  des  Verfassers  Vorschlag  nichts 
einzuwenden  sein. 

Um  Salicylsäure  nachzuweisen,  bevorzugt  der  Verfasser  in  Ueber- 
einstimmung  mit  H.  Kolbe  und  mit  Fr.  Frey  er')  die  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  an  Stelle  der  üblichen  Ausschüttelungsverfahren. 
Das  Destillationsverfahren,  das  auch  für  Wein,  Bier  etc.  empfohlen 
wird,  lässt  sich  mit  der  Alkoholbestimmung  verbinden  und  liefert  vor 
allem  keine  störenden  Begleitstoffe,  wie  Tannin.  100  cc  Fmchtsaft 
(Wein  oder  Bier)  werden  mit  verdünnter  Kalilauge  neutralisirt.  Man 
destillirt  hiervon  75  cc  ab  und  bestimmt  im  Destillat  den  Alkohol  pyk- 
nometrisch.  Dann  fügt  man  einige  Bimssteinstücke  und  2  cc  verdünnte 
Schwefelsäure  (1 :  5)  oder  30  procentige  Phosphorsäure  hinzu  und  destillirt 


1)  Forscliungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  462. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  171. 

3)  Chemiker-Zeitung  20,  821. 
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weitere  10  cc  in  ein  Messglas  ab.  Bei  Gegenwart  von  Salicylsäure  — 
noch  bei  0,6  mg  in  100  cc  Fruchtsaft  —  erhält  man  mit  sehr  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  eine  klare,  rein  violette  Lösung.  Es  spielt 
keine  Rolle,  dass  nicht  alle  vorhandene  Salicylsäure  mit  den  Wasser^ 
dämpfen  übergeht. 

Fällt  die  Eisenchloridreaction  des  Destillates  nur  schwach  aus,  60> 
ist  es  unbedingt  erforderlich,  nach  weiterem  Zusatz  von  je  10  cc  Wasser 
und  zweimaligem  Abdestilliren  von  je  lOcc  die  vereinigten  Destillate- 
mit  Aether  auszuschütteln  und  im  Yerdunstungsrückstand  des  Aethers- 
die  krystallisirte  Salicylsäure  in  Substanz  zu  beobachten.  Anderen falls^ 
kann  man  durch  die  Gegenwart  einer  Substanz  getäuscht  werden,  welche 
den  zerquetschten  Himbeerkernen  entstammt  und  die  Violettförbung 
hervorruft,  aber  dennoch  köine  Salicylsäure  ist.  Dieses  Verhalten  er-^ 
innert  an  ältere  Beobachtungen  von  M  e  d  i  c  u  s  ^). 

Bei  Herstellung  von  Brauselimonaden  aus  Himbeersyrup  schlägt 
die  natürliche  Farbe  des  letzteren  in  Folge  der  Alkalinität  des  Mineral- 
wassers oder  Sodawassers  um.  Deshalb  werden  die  hierzu  bestimmten 
Säfte  mit  5  bis  lO^/^^  des  farbkräftigeren  Kirschsaftes  geschönt  oder 
mit  Theerfarbstoffen  aufgefärbt.  Es  erscheint  wünschenswerth,  dass. 
solche  Producte  als  »Syrup  für  Brauselimonaden«  declarirt  werden. 

Zur  Aromatisirung  von  Brauselimonaden  dienen  neuerdings  auch 
sogenannte  Fruchtessenzen.  Dieselben  führen  u.  A.  auch  den  Namen 
Ilimbeerbasis  etc.  und  sind  Präparate  aus  natürlichen  Früchten,  durch 
Alkohol  haltbar  gemacht.  Sie  werden  lediglich  aus  derjenigen  P'rucht 
bereitet,  deren  Namen  sie  tragen  und  stehen  im  ausgesprochenen  Gegen- 
satz zu  den  Fruchtäthern,  die  vollkommene  Kunstproducte  sind. 
Letztere  sind  zur  Herstellung  von  Brauselimonaden  durchaus  ungeeignet 
werden  dagegen  in  der  Bonbonfabrikation  mit  Vortheil  gebraucht. 
AfVerden  die  aus  Fruchtessenz,  Rohrzucker,  Weinsäure  und  unschäd- 
lichen Farbstoffen  bereiteten  Producte  als  »künstliche  Fruchtsyrupe^t 
in  den  Handel   gebracht,    so    liegt   kein  Grund  zur  Beanstandung  vor. 

Einer  generellen  Ausschliessung  des  technisch  reinen  Stärke- 
zuckers und  Invertzuckers  möchte  der  Verfasser  nicht  das  Wort 
reden,  jedoch  eine  Declaration  dieser  Zuckerarten  befürworten  oder 
Producte,  welche  dieselben  enthalten,  unter   die  Kunstfruchtsyrupe   ein- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  398. 
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gereiht   wissen.      Auch    Saccharin    erscheint    ihm    in    ^künstlichen« 
Fruchtsyrupen  als  zulässig.^) 

A.  Bornträger ^)  analysirte  selbst  gepressten  Citronensaft  um 
die  Merkmale  festzustellen,  durch  welche  sich  echter  Saft  von  Kunst- 
producten  unterscheiden  lässt.  Der  Saft  reifer,  sowie  unreifer  Früchte 
enthielt  in  100  cc  7,25^,  beziehungsweise  7J0g  freie  Citronensäure. 
gebundene  Citronensäure  war  nicht  vorhanden,  denn  die  Bestimmung  der 
gesammten  Citronensäure  nach  R.  Warington^)  und  B.  J.  Grosjean*)  er- 
gab dasselbe  Resultat  wie  die  acidimetrische  Bestimmung  der  freien  Säuren 
des  Saftes.  Weinsäure  fehlte,  während  Kunstproducte  solche  in  er- 
heblicher Menge  enthielten^).  Die  Gesammtasche  betrug  0,384,  be- 
ziehungsweise 0,48ü  g  in  1 00  cc ;  Kunstproducte  waren  im  Verhält- 
niss  zur  Acidität  aschenärmer. 

Das  Gesammtextract  war  8,87,  beziehungsweise  9,30^,  der  Extract- 
rest  nach  Abzug  der  Citronensäure  und  des  Zuckers  (Saccharose  und 
reducirender Zucker) 0,68,  beziehungsweise  0,61^  in  lOOrc.  Der  echte  Saft 
dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Zwei  Kunstproducte 
enthielten  viel  unreinen  Stärkezucker,  sie  drehten  in  Folge  dessen 
nach  rechts  und  besasscn  wegen  ihres  Dextringehaltes  einen  hohen 
Extractrest. 

Aehnliche  Wahrnehmungen  machten  Dun  bar  und  K.  Farn- 
steiner^)  an  künstlichen  Citronensüften.  Sehr  alte  Citronensaftproben 
waren  braun  und  besassen  harzigen  Geruch  und  Geschmack.  Die  Sub- 
stanz, welche  diese  Eigenschaften  bedingte,  Hess  sich  mit  Aether  aus- 
schütteln und  zeigte  alle  charakteristischen  Eigenschaften  verharzter 
etherischer  Oele.  Vermuthlich  waren  bei  Herstellung  der  betreffenden 
Säfte   die  Schalen   mit   gepresst   worden.     Nur  aus  Fruchtfleisch  (ohne 


')  Seitdem  wurde  im  §  3,  Nr.  1  des  deutschen  Gesetzes,  betreffend  den 
Verkehr  nut  künstlichen  Süssstoffen  vom  6.  Juli  1898  verboten,  ktlnstliche 
ßüssstoffe  bei  der  gewerbsmässigen  Herstellung  von  Bier,  Wein  oder  wein- 
■ähnlichen  Getränken,  von  Fruchtsäften,  Conserven  und  Liqueuren,  sowie  von 
Zucker-  und  Stiirke»yrupen  zu  verwenden. 

2)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1,  225. 

3)  Journ.  ehem.  soc.  28,  904,  (1875). 

4)  Ebendaselbst  44.  331  (1883). 

^)  lieber  die  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Citronen^Näure  vergl.  diese 
Zeitschrift  37,  477. 

ß)  Berichte  des  h}gienischen  Instituts  über  die  Nahrungsniittelcontrole  in 
Hamburg  1,  75;  2.  40. 
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Schalen)  gepresster  Saft  zeigte  dieses  Braun  werden  nicht.  Wie  die  Ver- 
fasser weiter  mittheilen,  soll  der  an  Bord  von  Kauffahrteischiffen  mit- 
zuführende Citronensaft  durch  Auspressen  aus  von  den  Schalen  be- 
freiten Früchten  gewonnen  und  mit  Alkohol  conservirt  sein.  Der 
alkoholhaltige  Saft  muss  mindestens  ein  specifisches  Gre wicht  von  1,0155 
besitzen  und  mindestens  5,95  r^  Alkohol  und  5,0  r^  freie  Säuren  (be- 
rechnet als  Citronensäure)  in   100  cc  enthalten. 

In  zwei  aus  öffentlichen  Trinkhallen  stammenden  Proben  Himbeer- 
saft fanden  die  Verfasser  in  Folge  von  Aufbewahrung  in  Zinkbehältern 
0,310,  beziehungsweise  0,445^  Zink  im  Liter.  Die  Zinkgefösse  wurden 
durch  emaillirte  Gefässe  ersetzt. 

Bestimmung  kleiner  Mengen  Zink  in  organischen  Substanzen, 
insbesondere  in  Aepfelschnitten.  K.  B.  Lehmann^)  arbeitete  ein 
Verfahren  der  Zinkbestimmung  in  Secreten  und  Organen  aus. 
Von  Harn  werden  50  bis  100  cc  mit  10  cc  zinkfreier  Salpetersäure 
eingedampft  und  schliesslich  verbrannt,  was  unter  Aufschäumen,  ja 
unter  Feuererscheinung  vor  sich  gehen  kann.  Der  gelb  oder  braun 
gefärbte  Rückstand  wird  nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Salpetersäure 
befeuchtet  und  die  Erhitzung  wiederholt,  bis  die  Asche  schneeweiss  ist 
Die  letztere  wird  in  Salzsäure  gelöst.  Von  Muskeln,  Leber  etc.  werden 
50  g  gehackte  Substanz  —  entweder  nach  vorherigem  Trocknen  oder 
gleich  feucht  —  in  einer  Porzellanschale  unter  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure auf  einem  Asbestteller  verkohlt,  bis  der  Glanzruss  weg- 
gebrannt  ist.  Die  zerriebene  Kohle  wird  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
mischt und  in  einer  kleinen  Schale  von  Berliner  Porzellan  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  etwaige  unlösliche 
Kohletheilchen  ein  zweites  Mal  geschmolzen  und  die  salpetersaure  Lösung 
der  Schmelze  mit  der  ersten  Portion  vereinigt. 

Aus  den  salpetersauren  Auszügen  wird  das  Kupfer  »in  kräftig 
salzsaurer  Lüsung'<  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Im  Filtrat  vom 
Schwefelkupfer  ist  nun  Zink  von  Eisen,  Thonerde  und  Kieselsäure 
(letztere  aus  den  Schmelzgefässen)  zu  trennen.  Die  Verfahren  mit 
Rhodanammonium  und  Schwefelwasserstoff  oder  mit  essigsaurem  Natron 
bewährten  sich  nicht;  doch  wurden  auf  folgendem  Wege  gute  Resultate 
erhalten.  Die  >- salpetersaure  Lösung«  wurde  mit  Ammoniak  übersättigt, 
gekocht  und  filtrirt.     Das    Filtrat  enthält   die   Ilauptmenge   des  Zinks. 


1}  Archiv  f.  Hygiene  28,  291. 
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Auskochangen  des  Filterrückstandes  mit  Ammoniak  lieferten  weitere 
Zinkmengen ;  auch  mit  schwacher  Essigsäure  wurde  meist  nochmals  aus- 
gekocht. Schliesslich  wurde  der  Rückstand  von  diesen  Auskochangen 
in  Salzsäure  gelöst,  wieder  mit  Ammoniak  gefällt  und  filtrirt,  und  dieses 
Lösen  und  Fällen  so  oft  wiederholt,  bis  das  letzte  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff keinen  Niederschlag  mehr  gab. 

»Die  Fällung  des  Zinks  in  den  salpetersauren  Lösungen  geschah 
unter  Alkalisirung  der  Lösung  mit  Ammoniak,  schwachem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  unter  Zusatz  überschüssigen  festen  Chlorammoniums«^) 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme.  Den  Niederschlag,  der  durch 
Eisenspuren  schwach  grau  gefärbt  ist,  lässt  man  24  Stunden  bei  30 
bis  40^  absitzen,  filtrirt  ihn  über  ein  doppeltes  Filter  und  wäscht  ihn 
etwas  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus.  Die  Filtrate  sind  zur  Gontrole 
nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln. 

Da  es  sich  hier  um  die  Bestimmung  von  Zinkmengen  von  0,1  bis 
2  mg  handelt,  so  muss  man  auf  gewichtsanalytische  Bestimmung  ver- 
zichten. Dagegen  ist  die  volumetrisclie  Methode  von  C.  Fahlberg ^) 
brauchbar.  Ferrocyankalium  wird  in  saurer  Lösung  zur  Zinklösung  zuge- 
tröpfelt, wobei  weisses  Ferrocyanzink  ausfällt.  Die  Ferrocyankaliumlösang 
(circa  AI  g  auf  1  1)  wird  auf  chemisch  reines  Zink  gestellt,  so  dass 
lcc=  10  tn^  Zink  ist.  Dann  wird  sie  100  fach  verdünnt,  so  dass  also 
1  cc  =  0, 1  wi^  Zink  entspricht. 

Die  zu  titrirende  Lösung  darf,  wenn  sie  Spuren  von  Eisen  ent- 
hält, nur  minimal  sauer  sein.  Man  löst  den  Schwefelzink-Nieder- 
schlag in  verdünnter  heisser  Salzsäure,  kocht  den  SchwefelwasserstoflT 
weg,  filtrirt  vom  Schwefel  ab,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  von  dem  man 
einen  kleinen  Ueberschnss  zusetzt  und  säuert  mit  Salzsäure  eben  an. 
Li  allen  Versuchen  wird  diese  zur  Titration  bestimmte  Flüssigkeit  auf 
25  cc  gebracht.  Chlorammoniumgehalt  und  Ammonnitratgehalt  stören 
nicht.  Als  Endpunkt  gilt  der  Moment,  wo  ein  grosser  Tropfen  der 
Flüssigkeit  durch  einen  sehr  kleinen  Tropfen  Uranlösung  schwach 
braunrosa  gefärbt  wird  (Tüpfelprobe).  Die  Ferrocyankaliumlösung  muss 
frisch  bereitet  oder  darf  höchstens   kurze  Zeit   im  Dunkeln  aufbewahrt 


1)  Hier  liegt  eine  Unklarheit  vor.  Nach  der  beschriebenen  Methode  ge- 
winnt man  das  Zink  in  animoniakaliscber  Lüsuug,  nicht  in  salpetcrsaurer. 
Man  kann  also  direct  mit  Essi^rsänre  ansäuern  u.  s.  w.  L.  G. 

«)  Diese  Zeitschrift  18,  379  (1874). 
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«ein ;  auch  muss  sie  fast  farblos  sein.     Man  muss  sie  langsam  and  unter 
stetem  Umrühren  zufliessen  lassen. 

Ist  mehr  als  1  mg  Zink  vorhanden,  so  gibt  die  Methode  genaue 
Eesultate;  bei  geringeren  Zinkmengen  findet  man  zu  hohe  Werthe.  Der 
Verfasser  stellte  für  diese  geringen  Mengen  folgende  Correctur-Tabelle 
empirisch  fest; 

Gefunden  Wirklich  yorhanden 

0,15  w^  0 

0,25  «  0,1  m^ 

0,35  <  0,2  * 

0,40  <  0,3  * 

0,50  «  0,4  « 

0,55  «  0,5  « 

1,05  «  1,0  < 

Der  Verfasser  beschreibt  einen  Füttemngsversuch  mit  einem  Hunde, 
dem  in  335  Tagen  155,6^  Zink  in  Form  von  Zinkcarbonat  verabreicht 
wurden.  Wegen  der  näheren  Ergebnisse  dieses  Versuches  verweise  ich 
auf  das  Original.  Sie  führen  den  Verfasser  zu  dem  Schlüsse,  dass  die 
acute  Gesundheitsschädlichkeit  des  Zinks  jedenfalls  nicht  grösser,  wahr- 
scheinlich noch  geringer,  als  die  des  Kupfers  ist,  und  dass  sogenannte 
acute  Zinkvergiftungen  des  Uaushalts,  das  heisst  Intoxicationen  durch 
einmaligen  Genuss  von  Nahrungsmitteln,  die  eine  kleine  Zinkmenge 
enthalten,  höchst  wahrscheinlich  Ptomatin-,  beziehungsweise  andere  Ver- 
giftungen, aber  keine  Metallvergiftungen  sind.  Da  man  aber  thunlichst 
alles  vom  Körper  fern  halten  sollte,  was  ihm  auch  nur  unter  Umständen 
(bei  grossen  SchwächezUvStänden,  grosser  Idiosynkrasie,  höherem  Alter  etc  ) 
schaden  könnte,  ohne  ihm  je  nützlich  zu  sein,  so  spricht  sich  der  Ver- 
fasser dennoch  gegen  eine  Duldung  des  Zinkgehaltes  der  ameri- 
kanischen Aepfelschnitte  aus. 

Zur  Bestimmung  des  Zinkgehaltes  in  Aepfelschnitten  ^)  zerkleinert 
L.  Janke-)  50  bis  100  </  derselben  und  trocknet  sie  3  Stunden  bei  125^. 
Das  Material  färbt  sich  hierbei  dunkelbraun  und  lässt  sich  dann  leicht 
pulverisiren.  Das  Pulver  mischt  man  in  einer  Platinschale  mit  25  cc 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,31  und  lOrcconcentrirter  Schwefel- 
säure ;  dann  verascht  man  bei  kaum  beginnender  Rothgluth,  wobei  man  die 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  104  (1896). 
«)  Chemiker-Zeitung  20,  800. 
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Platinschale  bedeckt  hält.  Nach  4  Stunden  hat  man  eine  meistens  neutrale 
Asche  erhalten,  die  man  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  eindampft. 
Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  filtrirt,  neutralisirt  genau  mit 
Natriumcarbonat  und  fällt  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure  die  alka- 
lischen Erden,  das  Eisenoxyd  und  die  Phosphorsäure  aus.  Im  Filtrat 
fällt  man  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff;  den  Niederschlag  löst  man 
noch  einmal  auf  und  wiederholt  die  Fällung. 

P.  Kulisch')  verkohlt  vorsichtig,  laugt  die  Kohle  mit  verdünnter 
Salpetersäure  aus,  verascht  den  ausgelaugten  Rückstand  vollständig  und 
löst  ihn  in  verdünnter  Salpetersäure.-)  In  den  vereinigten  salpetersauren 
Lösungen  bestimmt  man  das  Zink  nach  bekannten  Methoden.  Nach 
Kuli  seh  enthält  jetzt  auch  das  deutsche  Dürrobst  Zink,  weil  man 
nunmehr  auch  bei  uns  die  Horden  der  Dörrapparate  mit  verzinktem 
Drahtnetz  überspannt.  Er  fand  in  je  zwei  Proben  deutscher  Aepfel- 
scheiben  0,021  und  0,031  «/„,  Acpfelstücken  0,023  und  0,027  «/q,  Birn- 
schnitzen  0,020  und  0,026  ^/^  Zink.  Für  die  Beurtheilung  ist  zu  be- 
rücksichtigen, dass  25  bis  30^  Ringäpfel  schon  eine  reichliche  Menge 
Compot  geben,  die  absolute  Zinkmenge,  die  genossen  wird,  also  sehr 
klein  ist. 

C.  Amt  bor  und  J.  Zink''')  haben  in  1-6  Proben  amerikanischer 
Aepfelschnitte  0,0008  bis  0,0438  %  Zink  gefunden.  A.  Reissmann*) 
fand  in  amerikanischen  Acpfelschnitten  0,0114  bis  0,074  ^/^  Zink;  eine 
Probe  war  auch  manganhaltig. 

P.  Sbltsien'')  äschert  etwa  30.7  Aepfel  in  einer  bauchigen 
Platinröhre  im  Sauerstoffstrom  ein.  Die  flüchtigen  Verbrennungsproducte 
werden  durch  ein  gekühltes  Kölbchcn  aus  böhmischem  Glase  geleitet, 
in  welchem  sicli  verdünnte  Salpetersäure  befindet.  Nach  Beendigung 
der  Verbrennung  wird  der  Inhalt  des  Kölbchens  in  eine  Platinschale 
gebracht,  grösstontheils  abgedampft,  mit  Ammoniak  übersättigt,  zur 
Trockne  gebracht   und    geglüht.     Der  Rückstand    wird    mit  verdünnter 


1)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1898,  S.  1015. 

*)  L.  Legier,  Chemiker- Zeitung  19,  1763,  begnügte  sich  damit  die 
Kohle  mit  Salzsäure  auszukochen;  B.  C.  Niederstadt,  Phannaceutische 
Centralhalle  36,  565,   kochte  die  Kohle   mit  Salzsäure   und  Kaliumchlorat  aus. 

3)  Pharniacoutis<.he  Centralhalle  88,  456. 

4)  Pliarinaceuti>che  Centralhalle  37,  248. 

5)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  103. 
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Salzsäure  aufgenommen.  Auch  das  Platinrohr  spült  man  gut  mit  Salz- 
säure aus  und  bestimmt  in  den  vereinigten  salzsauren  Lösungen  das 
Zink. 

Die  ktlngtliche  Verdauung  wird  gewöhnlich  mit  Magensaft  vor- 
genommen, dem  man  als  Conservirungsmittel  jetzt  meist  etwas  Thymol  zu- 
setzt ^).  K.  W e d  e  m ey  e r  ^)  fand,  dass  dieser  Zusatz  eine  deutliche,  wenn 
auch  geringe,  verdauungshemmende  Wirkung  ausübt.  Ebenso,  jedoch  noch 
weniger  augenfällig  verhielten  sich  andere  Conservirungsmittel,  wie 
Chloroform,  Formaldehyd  und  Toluol.  Die  besten  Verdauungswirkungen 
gab  immer  der  reine,  nach  Stutzer 's  Vorschrift  bereitete  Magensaft 
ohne  jeden  Zusatz.  Ein  solches  Präparat  trübt  sich  zwar  binnea 
Monatsfrist,  bildet  starken  Bodensatz  und  wird  übelriechend.  Filtrirt 
man  es  aber  vor  dem  Gebrauch,  so  gibt  es  auch  nach  6  monatlicher 
Aufbewahrung  -noch  die  besten  Resultate  in  Beziehung  auf  peptische 
Wirkung.  Eben  so  günstige  Ergebnisse  wurden  aber  mit  käuflichem 
Pepsin  erhalten.  Es  kann  also  bei  der  Bestimmung  der  Verdaulichkeit 
stickstoffhaltiger  Futtermittel  der  Magensaft  unbedenklich  durch  eine 
Lösung  des  käuflichen  Pepsins  ersetzt  werden,  sofern  letzteres  den 
Anforderungen  des  deutschen  Arzneibuches  III  entspricht.  Auf  2  g  de» 
Futtermittels  verwendet  man  490 cc  einer  klaren  Lösung,  welche  lg 
Pepsin  und  10  cc  25procentiger  Salzsäure  enthalten.  Im  Uebrigen  be- 
folgt man  die  Arbeitsvorschrift  von  G.  Kühn^). 

Bestimmung  der  Albumosen  und  Peptone.  A.  Bömer^)  hat 
früher  vorgeschlagen,  zur  Fällung  der  Albumosen  Zinksulfat  statt  des 
bisher  üblichen  Ammonsulfates  zu  verwenden.  Er  theilt  nunmehr  ge- 
meinschaftlich mit  K.  Baumann^)  ausgeführte  nähere  Untersuchungen 
über  dieses  Verfahren  mit.  Zunächst  ergab  sich,  dass  der  bereits  in 
der  ersten  Mittheilung  vorgeschlagene  Säurezusatz  von  1  cc  verdünnter 
Schwefelsäure  (l  -\-  4)  auf  50  cc  der  mit  Zinksulfat  zu  sättigenden 
Lnsunj?  in  der  That  das  vortheilhafteste  Verhältniss  ergibt.  Bei 
d<'r  Prüfung  der  Frage,  ob  auch  andere  Stickstoffverbindungen  mit 
ausgesalzen  werden,    zeigte   es    sich,    dass   es  völlig   ausgeschlossen  ist. 


')  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  729  (1897). 

2)  Landwirthschaftliche  Versuch sstatiornn  51,  375  (1899). 

3j  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  729  (1897). 

4)  Diese  Zeitschrift  84,  380  (1895). 

5)  K.  Baumann  u.  A.  Bömer,  Zeitschrift  f.  Untersuchung  d.  Nahrungs- 
und Gonussmittel  1,  106.     Von  den  Verfassern  eingesandt. 
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4ass  Ammoniakstickstoff  bei  der  Analyse  der  Fieischpräparate  in 
den  Zinksulfatniederscblag  flbergeht.  Auch  Asparagin  wird  nicht 
aasgefällt.  Tyrosin  wird  durch  Zinksulfat  bei  Gegenwart  von  nur 
0,1  ^  in  50  cc  Lösung  nicht  ausgesalzen,  ebensowenig  Kreatin. 
Lencin  wird  zwar  in  geringen  Mengen  gefällt,  dieselben  sind  jedoch 
«0  klein,  dass  sie  bei  der  Analyse  der  Fleischpräparate  vernachlässigt 
werden  können  ^). 

Im  Filtrate  von  der  Zinksulfatfällung,  das  grosse  Mengen  Zink- 
sulfat enthält,  sollen  nun  Fleischbasen  und  Peptone  durch  Phosphor- 
wolframsäure ausgefällt  werden.  Die  Verfasser  untersuchten  deshalb, 
ob  die  Gegenwart  von  Zinksulfat  auf  diese  Fällung  Einfluss  hat.  Für 
Kreatin  und  Kreatinin  ergaben  sich  hierbei  keine  Unterschiede;  beide 
werden  vollständig  gefällt,  ob  Zinksulfat  zugegen  ist  oder  nicht.  Von 
Asparagin  wird  bei  Gegenwart  grösserer  Zinksulfatmengen  wesentlich 
mehr  gefällt,  als  wenn  die  Lösung  kein  Zinksulfat  enthält.  Tyrosin 
wird  bei  Anwesenheit  von  Zinksulfat  ebensowenig  durch  Phosphor- 
wolframsäure niedergeschlagen  wie  bei  Abwesenheit  desselben.  Leucin 
wird  bei  Abwesenheit  von  Zinksulfat  nicht  gefällt,  bei  Gegenwart  des- 
■selben  wurden  aus  0,1  r^  Leucin  OfiOObO  g  Stickstoff  =  5,11  ^/^  des 
angewendeten  Leucinstickstoffs  gefällt.  Da  aber  Leucin  in  den  Fleisch- 
präparaten nur  in  geringen  Mengen  vorkommt,  beziehungsweise  in  den 
Fleischextracten  überhaupt  fehlt,  so  kommt  diese  Mehrfällung  gewöhn- 
lich nicht  in  Betracht. 

Peptone  werden  weder  bei  Abwesenheit  noch  bei  Gegenwart  von 
Zinksulfat  vollständig  gefällt,  doch  scheint  die  Fällung  im  letzten  Falle 
«ine  etwas  vollständigere  zu  sein. 

Der  Gang  der  Analyse  von  Fleischpräparaten  stellt  sich  hiemach 
folgendermaassen  dar.  Die  von  unlöslichem  und  gerinnbarem  Ei  weiss 
befreite  Lösung,  die  in  50  cc  etwa  1  g  Trockensubstanz  enthält,  wird 
in  der  früher  von  Bömer  beschriebenen  Weise  mit  Zinksulfat  aus- 
gesalzen. Im  Filtrate  von  dem  erhaltenen  Niederschlag  werden  Peptone 
^soweit  möglich),  Fleischbasen  und  Ammoniak  durch  Phosphorwolfram- 
säure gefällt.  Bei  geringem  Gehalt  der  Lösung  an  Peptonen  und 
Fleischbasen    gentigen    50  cc   der   Lösung    von    phosphor wolframsaurem 


1)  Im  Gegensatz  hierzu  werden  Leucin  und  Tyrosin  durch  Ammonsulfat 
In  erheblichen  Mengen  gefällt,  wie  schon  R.  Neunieister,  Zeitschrift  f.  Biologie 
[N.  F.]  8,  347  (1890),  angab  und  die  Verfasser  bestätigten. 
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INatron  ^),  bei  grösserem  Gebalt  sind  100  cc  der  Lösung  erforderlich« 
Die  Fällung  erfolgt  am  besten  derart,  dass  die  Lösung  des  phosphor- 
wolframsauren  Natrons  zunächst  mit  dem  halben  Volumen  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  -|-  1)  versetzt,  und  die  Fällung  mit  diesem  Reagens 
bei  massiger  Wärme  (60  bis  65®)  vorgenommen  wird.  Den  Nieder- 
schlag lässt  man  anfangs  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  und  dann 
24  Stunden  in  der  Kälte  (vor  Ammoniakdämpfen  geschützt)  stehen. 
Dann  filtrirt  man  durch  ein  Papierfilter  oder  Asbestfilter  mit  der  Saug- 
pumpe ab  und  wäscht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  -|-  2)  aus.  Das 
Ammoniak  wird  in  einer  zweiten  Phosphorwolframsäurefällung  durch 
Destillation  mit  Magnesia  bestimmt. 

E.  P.  Pick^)  hatte  gefunden,  dass  sich  durch  fractionirte 
Sättigung  mit  Ammonsulfat  vier  verschiedene  Albumosen  aus  dem  käuf- 
lichen Witte-Pepton  isoliren  lassen:  die  primäre  Albumose  Kühne *s 
und  die  drei  secundären  Albumosen  A,  B  und  C.  In  einer  umfang- 
reichen Untersuchung  zeigte  £.  Zunz^),  dass  sich  dieselben  Fractionen 
auch  durch  fractionirte  Sättigung  sowohl  mit  Zinksulfat,  als  auch  mit 
Kaliumacetat  erhalten  lassen.  Dieses  Resultat  ist  in  so  fem  auch  für 
die  analytische  Chemie  von  Bedeutung,  als  es  nicht  nur  einen  Beweis 
für  die  specifische  Natur  der  Albumosen  liefert,  sondern  vielmehr  noch 
dazu  beiträgt,  die  Anschauung  zu  befestigen,  dass  die  Substanzen,  welche 
mit  Zinksulfat  ausgesalzen  werden  können,  in  der  Tbat  mit  jenen 
identisch  sind,  welche  beim  Sättigen  mit  Ammonsulfat  ausfallen. 

In  den  Saturationssäften,  Dicksäften  und  Abläufen  der  Rüben- 
zuckerfabriken wies  A.  Rümpler^)  genuine  Eiweisskörper,  Albumosen 
und  Peptone  nach.  Für  diese  Untersuchungen  benutzte  er  ein  von 
dem  bisher  üblichen  abweichendes  Verfahren,  das  er  auch  zur  Analyse 
von  CibiTs  Fleischextract  und  Kemmerich's  Fleischpepton  ver- 
wendete, und   das  ich  im  Folgenden   wiedergebe.     Von   dem  zu   unter- 


1)  Dargestellt  durch  Auflösen  von  120  g  phosphorsaurem  Natron  und  200  g 
wolframsaurem  Natron  in  Wasser  und  Auffüllen  der  Lösung  auf  1  Liter.  Die 
allgemein  empfohlene  Ansäuerung  mit  Schwefelsäure  ist  bei  Aufbewahren  nicht 
rathsam,  weil  sich  bald  Wolframsäure,  beziehungsweise  Phosphorwolframsäure, 
in  grösseren  Mengen  ausscheidet. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  24,  246. 
8)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  27,  219. 

4)  Die  deutsche  Zuckerindustrie  1898,  No.  1,  8,  47  u.  48.  Vom  Verfasser 
eingesandt. 
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suchenden  Saft  werden  di^eimal  je  50 cc  in  Erlenmeyerkolben  mit 
einigen  Cubikcentimetem  Essigsäure  angesäuert,  mit  je  300  cc  absolutem 
Alkohol  und  100  cc  Aether  vermischt  und  einige  Zeit,  nicht  unter 
24  Stunden,  unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Alle  £1« 
Weisskörper  werden  hierbei  unlöslich  niedergeschlagen.  Der  Alkohol- Aether 
wird  dann  abgegossen  oder  abfiltrirt,  und  jede  der  drei  Proben  für  sich 
weiter  behandelt. 

Der  eine  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  der  un- 
lösliche Bttckstand  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausgewaschen.  Es  bleibt 
nur  genuines  Eiweiss  zurück,  welches  durch  die  Alkohol-Aether- 
Behandlung  unlöslich  wurde,  und  des^i^en  Stickstoifgehalt  bestimmt  wird. 
Das  Verfahren  liefert  höhere  Resultate  als  die  abliebe  Coagulations- 
methode. 

Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung  auf- 
genommen, der  Bückstand  abfiltrirt,  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
ausgewaschen  und  dann  zur  Stickstoffbestimmung  benutzt.  Er  entspricht 
dem  genuinen  Eiweiss  -f  Albumose. 

Der  dritte  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  von  Nichteiweiss- 
Substanzen  mit  80  grädigem  Alkohol  ausgezogen,  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Der  Rückstand  entspricht  dem  genuinen 
Eiweiss  -j-  Albumose  -f-  Pepton. 

Ich  erwähne  noch,  dass  der  Verfasser  beim  Aussalzen  von  CibiPs 
Fleischextract  mit  Zinksulfat  andere  Resultate  erhielt  als  mit  Ammon- 
Sulfat. 

Trennung desProteltnBtiokBtoffByom Amidstiokstoff.  J.  W.  Mallet ^) 
prüfte  die  verschiedenen  Methoden,  die  hierfür  vorgeschlagen  wurden: 
Dialyse,  Einwirkung  auf  salpetrige  Säure,  Behandlung  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  oder  mit  Natrium- 
hypobromit,  Verhalten  zu  Kupferoxdhydratbrei,  Fällung  mit  Alkohol,  mit 
Phenol,  mit  Trichloressigsäure,  mit  Formaldehyd  u.  s.  w.  und  schliesslich 
das  Verhalten  zu  Tannin  und  zu  Phosphor  wolframsäure.  Die  Annahme 
Stutzer 's,  dass  die  Eiweisskörper  durch  Phosphorwolframsäure  ge- 
fällt, die  Amide  dagegen  nicht  gefällt  werden,  bedarf  der  Modification  *). 


1)  Bulletin  No.  54.  United  States  Department  of  Agriculture;  durch 
Analyst  28,  328. 

*)  Vergl.  auch  J.  König  und  A.  Bömer,  diese  Zeitschrift  84,  548(1895) 
sowie  die  älteren  Untersuchungen  von  F.  Hofmeister,  diese  Zeitschrift  20, 
481  (1881). 


1.   Auf  LebeoBinittel,  Gesundheitspflege,  Hanlell^fo.  bezügliche.       731 

Peptone  werden  nur  nnvollständig  gefällt,  während  Fleisehbasen  wie 
Kreatin,  Kreatinin  n.  s.  w.  vollständig  gefällt  werden.  Einige  Amide 
geben  Niederschläge,  die  im  kalten  Wasser  nahezn  unlöslich  sind,  deren 
Löslichkeit  aber  mit  steigender  Temperatur  zunimmt.  Die  untersuchten 
Stickstoffsubstanzen  können  in  drei  Klassen  getheilt  werden: 

1)  Solche,  die  selbst  in  ziemlich  concentrirten  Lösungen  keinen 
Niederschlag  mit  Phosphorwolframsäure  geben  (Glykocoll,  Alanin,  Leucin 
Asparagin,  Asparaginsäure,  Tyrosin  und  AUantoin). 

2)  Solche,  die  aus  concentrirten  Lösungen  niedergeschlagen  werden, 
deren  Niederschläge  sich  aber  beim  Erwärmen  mehr  oder  weniger  leicht 
in  der  Mutterlauge  oder  in  heissem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten 
wieder  erscheinen.  Hierher  gehören  Glutamin,  Kreatin,  Kreatinin, 
Hypoxanthin,  Camin  und  Harnstoff.  Der  Niederschlag  von  Pepton  ballt 
sich  beim  Erhitzen  zusammen  und  löst  sich  in  beträchtlichem  Maasse; 
beim  Erkalten  fällt  auch  er  wieder  aus. 

3)  Solche,  die  gefällt  werden  und  deren  Niederschläge  auch  beim 
Erwärmen  nicht  merklich  löslich  sind.  (Eieralbumin,  Fibrin,  Caseln, 
Legumin,  Globulin,  Yitellin,  Myosin,  Syntonin,  Haemoglobin,  Albumose, 
Gelatine  und  Chondrin). 

Für  die  Löslichkeit  der  Phosphorwolframsäure-Niederschläge  von 
Amiden  in  heissem  Wasser  fand  der  Verfasser  folgende  Werthe: 

Betain     .     .     .     .     1  :  71     bei  98,2  <^  C. 


Kreatin  .  . 
Kreatinin  . 
Hypoxanthin 
Carniu    .     . 


.     1:  107     «    98,1  <>  C. 

.      1  :222     «     97,9  <>  C. 

.     1  :  98       «     97,6  ®  C. 

.  1  :  132  <  98,4  ö  C. 
Es  scheint  dem  Verfasser  hiemach  möglich,  die  Amidokörper  von 
allen  Eiweisskörpem  mit  Ausnahme  der  Peptone  zu  trennen,  indem  man 
mit  Phosphorwolframsäure  fällt  und  den  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser  auswäscht.  Die  Peptone  bestimmte  der  Verfasser  durch  Fällung 
mit  Tanninlösuug.  Die  angewandten  Reagentien  waren  5  und  lOpro- 
centige  Lösungen  von  Phosphorwolframsäure  in  2,5procentiger  Salzsäure 
und  5  und   lOprocentige  wässrige  Tanninlösungen. 

Zur  Berechnung  der  einzelnen  Gruppen  stickstoffhaltiger  Bestand- 
theile  aus  dem  ermittelten  Stickstoffgehalt  schlägt  M  a  1 1  e  t  die  Benutzung 
folgender  Factoren  ^)  vor : 


1)  Vergl.  auch  A.  Stutzer,  diese  Zeitschrift  81,  5U  (1892). 
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fftr  Ei  Weisskörper  6,25; 

für  Fleisch basen  und  einfachere  Amide  animalischen  Ursprangs  3,05; 

für  einfachere  Amide  und  Amidosäuren  vegetabilischen  Ursprungs 

5,15;    . 
für   die  Bestandtheile  des  unverdaulichen  Resjbes  bei  Terdaanngs- 

versuchen  9,45. 


2.    Auf  Pharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

Zur     Untennohnng     von     Balsamen     und    Harzen     hat     K. 

Dieterich  ^)  wiederum  erwähnenswerthe  Beiträge  geliefert.  Im  An- 
schluss  an  seine  früheren  Untersuchungen-)  hat  der  Verfasser  versucht 
die  Acetylzahlen  zur  Werthbestimmung  von  Harzen  heranzuziehen,  zu- 
mal die  neueren  Forschungen  von  Tschirch  und  seinen  Schülern  er- 
geben haben,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  Harzen  Oxysäuren  enthalten. 
Di  et  e  rieh  hat  nun  mehrere  solcher  Harze,  wie  Terpentin,  Resina, 
Pini,  Kolophonium,  Sandarac,  Guajakharz,  Drachenblut,  Kopal  und  Dammar 
der  Acetylirung  unterworfen.  Diese  Versuche  ergaben,  dass  nicht  alle 
genannten  Harze  in  Essigsäureanhydrid  völlig  löslich  waren,  sondern 
dass  einige  nur  theilweise  gelöst  wurden.  Bemerkenswerth  ist  jedoch, 
dass  beide  Producte,  sowohl  das  lösliche  wie  das  unlösliche,  acetylirt 
werden,  trotzdem  letzteres  im  Acetylirungsmittel  nicht  löslich  ist. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  das  zu  unter- 
suchende Harz  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
wasserfreiem  Natriumacetat  am  Rückflusskühler  bis  zur  völligen  Lösnng 
gekocht  wurde.  Wo  die  Lösung  nicht  ganz  erfolgte,  wurde  so  lange 
erwärmt,  als  sichtbar  noch  eine  Abnahme  der  unlöslichen  Prodncte 
eintrat.  Die  Lösung  selbst  wurde  in  Wasser  eingegossen,  das  aus- 
geschiedene Product  gesammelt  und  so  lange  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen und  ausgekocht,  bis  alle  freie  Essigsäure  vollständig  entfernt 
war.  Ebenso  wurden  die  unlöslichen  Rückstände  von  Dammar  und 
Copal   behandelt.     Wenn   nun   auch  aus   den  Versuchen  des  Verfassers 


1)  Helfenber^er  Annalen  1897,  S.  39. 

2)  DiesQ  Zeitschrift  87,  262. 
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hervorgeht,  dass  die  nntersnchten  Harze  acetylirhar  sind,  so  mass  ich 
doch  davon  absehen,  die  erhaltenen  Resultate  ausfflhrlich  zu  besprechen, 
da  die  Versuche  noch  nicht  völlig  abgeschlossen  sind.  Di  et  er  ich  hat 
die  erhaltenen  Zahlen  in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  auf  die  ich 
hier  nur  hinweisen  kann.  Im  Allgemeinen  geht  aus  den  Versuchen 
hervor,  dass  die  acetylirten  Producte  vom  Ausgangsmaterial  sehr  ver- 
schieden sind,  und  dass  die  Acetylzahlen  wohl  zur  Charakteristik  der 
Harze  benutzt  werden  können. 

In  dem  Bestreben,  die  zur  Untersuchung  von  Balsamen  und  Harzen 
bisher  angewandten  qualitativen  Keactionen,  namentlich  die  in  der 
Regel  völlig  unzuverlässigen  Farbenreactionen  der  genannten  Drogen, 
durch  sichere  quantitative  Bestimmungen  zu  ersetzen,  hat  K.  Dieterich ^) 
die  schon  früher^)  angewandten  Bestimmungen  der  Säure-,  Ester-  und 
Verseifungszahl  wieder  zu  vervollständigen  gesucht. 

Zur  Untersuchung  des  Copaivabalsams  führt  der  Verfasser  die  Be^ 
Stimmung  der  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahl,  sowie  die  des  speci- 
fischen  Gewichtes  aus.  Dieterich  hat  zunächst  unzweifelhaft  reine 
Balsame  untersucht  und  sodann  diese  Balsame  mit  den  gebräuchlichen 
Verfälschungsmitteln  in  verschiedenen  Mengen  versetzt  und  gleichfalls 
der  Prüfung  unterworfen.  Als  Verfälschungsmittel  kommen  in  Betracht: 
Gurjunbalsam,  Olivenöl,  Ricinusöl,  Sassafrasöl,  Terpentinöl,  venetianischer 
Terpentin,  Kolophonium  und  flüssiges  Paraffin. 

Die  Bestimmung  der  Säurezahl  wird  in  der  Weise  vorgenommen, 
dass  man  1  g  des  Balsams  in  30  cc  starkem  Alkohol  löst  und  mit 
alkoholischer  Halb-Normal-Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln 
als  Indicator  bis  zur  Rothfärbung  titrirt.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Kaliumhydroxyd  mit  28  multiplicirt  gibt  die  Säurezahl. 

Bestimmung  der  Verseifungszahl. 

1  g  Copaiva-Balsam  übergiesst  man  in  einer  Glasstöpselflaschc  mit 
20  cc  alkoholischer  Halb-Normal-Kalilauge  und  50  cc  Benzin  (Siedepunkt 
ßO — 70 ^  C).  Man  lässt  wohl  verschlossen  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  und  titrirt  dann  unter  Verdünnung  mit  starkem  Alkohol  —  nicht 


1)  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  46. 

2)  Diese  Zeitschrift  87,  262. 
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mit  Wasser  —  mit  Halb-Normal-Schwefelsäore  und  Phönolphtaleln  zurfick. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Kalinmlauge  mit  28 
multiplicirt  ergibt  die  Verseiftingszahl. 

Die  Esterzahl  erhält  man  durch  Subtraction  der  Säurezahl  von  der 
Yerseifungszahl. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  führt  man  am  Besten 
mittels  der  Mohr 'sehen  Wage  aus. 

Dieterich  hat  drei  Copaiva-Balsame  untersucht,  nämlich  den 
Maracatbo-Copaivabalsam,  welcher  von  dem  Deutscheu  Arzneibuche  in 
aufgenommen  worden  ist,  dann  den  dOnnflOssigen  Para-Copaivabalsam  and 
schliesslich  den  Gurjunbalsam  oder  Balsamum  Dipterocarpi,  der  nicht 
als  Ersatz  des  Copaiva-Balsams  verwendet  werden  soll,  weil  er  nicht 
so  wirksam  und  von  bitterem,  kratzendem  Geschmack  ist.  Die  von 
Dieterich  erhaltenen  Grenzzahlen  sind  in  nachstehender  Tabelle 
zusammengestellt. 


Name 

Specifisches 
Gewicht 

Säure-Zahl 

Ester-Zahl 

Yerseifungs- 
zahl 

Maracalbo- 
Copaivabalsam 

Para- 
'  Copaivabalflam 

Quijanbalsani 

0,9800  bis  0,9900 

0,950  bis  0,970 
0,955  bis  0,965 

75,0  bis  85,0 

30,0  bis  60,0 
5,0  bis  10,0 

3,0  bis  6,0 

2,0  bis  8,0 
1,0  bis  10,0 

80,0  bis  90,0 

30,0  bis  65,0 
10,0  bis  20,0 

In  der  Tabelle  auf  Seite  735  ist  die  Wirkungsweise  der  Verfälschungs 
mittel  auf  Maracalbo-  und  Para-Copaivabalsam  zusammengestellt ;  betreffs 
des  hierauf  bezüglichen  Zahlenmaterials,  welches  der  Verfasser  für  beide 
Balsame   übersichtlich   angegeben  hat,    muss   ich  auf*  das  Original    ver- 
weisen. 

Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  schlägt  Dieter  ich  vor,  der 
Prüfungs-Vorschrift  des  Deutschen  Arzneibuches  für  Copaivabalsam 
folgende  Fassung  zu  geben: 
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735 


Ver- 

fälschuDgs- 

mittel 


MaracaTbo-Copaivabalsam 


Spec. 
Ge- 
wicht 


Säure- 
Zahl 


Ver- 

sei- 

fangs- 

Zahl 


fister- 
Zahl 


Para-Gopaivabalsam 


Spec. 
Ge- 
wicht 


Säure- 
Zahl 


Ver- 

8ei- 

fungs- 

Zahl 


Ester- 
Zahl 


Guijun- 
balsam 


Olivenöl 


Sassafrasöl 


Terpentinöl 


Venetiani- 

scher 
Terpentin 

^Kolophonium 


Paraffin, 
flüssig 


Eicinusöl 


Verharzter 
Alter  Balsam 


erhöht 


herab- 
ge- 
drückt 


erhöht 


herab-    herab- 

ge-         ge- 
drückt i  drückt 

erhöht    herab- 
ge- 
drückt 


herab- 

herab- 

ge- 
drückt 

ge- 
drückt 

erhöht 

erhöht 

stark 

stark 

erhöht 

erhöht 

herab- 

herab- 

ge- 
drückt 

ge- 
drückt 

herab- 

herab- 

ge- 
drückt 

ge- 
drückt 

sehr 

sehr 

erhöht 

erhöht 

sehr 
erhöht 


herab- 
ge- 
drückt 

herab- 
ge- 


erhöht 


lässt 
keinen 
maass- 
geben- 

den 
Schluss 

zu 

fast 
normal 


stark 
erhöht 


sehr 
erhöht 


erhöht 


sehr 
erhöht 


fast 
unver- 
ändert 

stark 
erhöht 


fast 
unver- 
ändert 

lässt 
keinen 
maass- 
geben- 
den 
Schluss 
zu 

erhöht 


stark 
erhöht 


erhöht 


herab- 
ge- 
drückt 

erhöht 


herab- 
ge- 
drückt 

erhöht 


erhöht 


herab- 
ge- 
drückt 

herab- 
ge- 
drückt 


herab- 
ge- 
drückt 

herab- 
ge- 
drückt 

herab- 
ge- 
drückt 

herab- 

ge- 
drQckt 

erhöht 


erhöht 


stark 
herab- 
gedrückt 

herab- 
ge- 
drückt 


be- 
deutend 
erhöht 

be- 
deutend 
erhöht 

herab- 
ge- 
drückt 


erhöbt 


erhöht 


stark 
erhöht 


be- 
deutend 
erhöht 

be- 
deutend 
erhöht 


be- 
deutend 
erhöht 

erhöht 


stark 
erhöht 


stark 
erhöht 


»Der  Balsam  südamerikanischer  Gopaifera-Arten ,  vorzüglich  der 
€opaifera  officinalis  und  Gopaifera  guianensis.  Klare,  gelbbräunliche, 
gar  nicht  oder  nur  schwach  fluorescirende  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lich  aromatischem  Geruch  und  anhaltend  scharfem  und  bitterlichem 
Geschmack. 

Specifisches  Gewicht  0,980  bis  0,990. 
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Löst  man  1  g  Balsam  in  50  cc  starkem  Alkohol  und  titrirt  unter 
Zusatz  von  Phenolphtaleln  mit  alkoholischer  Halb-Normal- Kalilauge  bis 
znr  Rothfärbung,  so  sollen  hierzu  awischen  2,70  und  3,00  cc  Kalilauge 
verbraucht  werden. 

Uebergiesst  man  weiterhin  noch  1  g  Copaivabalsam  in  einer  Glas- 
stöpselflasche von  1  Liter  Inhalt  mit  20  cc  alkoholischer  Halb-Normal- 
Kalilauge,  50  cc  Benzin  vom  specifischen  Gewicht  0,700  und  lässt  wohl 
verschlossen  bei  Zimmertemperatur  24  Stunden  stehen,  so  sollen  nach 
dem  Verdünnen  mit  Alkohol  zur  Zurücktitration  mit  Halb-Normal-» 
Schwefelsäure  und  Phenolphtaleln  zwischen  16,75  und  17,00  cc  Halb* 
Normal-Schwefelsäure,  entsprechend  3,00  bis  3,25  cc  gebundener  Kali» 
lauge,  verbraucht  werden.« 

K.  Dieterich  ^)  hat  die  PrQfungsvorschrift  des  Deutschen  Arznei- 
buches ni  für  Perubalsam  einer  kritischen  Prüfung  unterzogen.  AI» 
Aasgangsmaterial  diente  dem  Verfasser  ein  reiner  natureller  Balsam  io 
dem  Zustande,  wie  er  in  dem  Baume  vorkommt.  Dieterich  fand^ 
dass  mehrere  Prüfungen  des  Deutschen  Arzneibuches  HI,  die  für  reine 
Balsame  charakteristisch  sein  sollen,  durchaus  unzutreffend  sind. 

1.  Wirklich  reiner  Perubalsam  erhärtet  bei  der  Kalkprobe  voll- 
ständig. Dies  erklärt  sich  daraus,  dass  nach  den  Mittheilungen 
Dieter  ich 's  alle  Handelsbalsame  mit  einem  gegen  Säuren  indifferenten 
Oele  (wahrscheinlich  Parafinöl)  versetzt  werden;  fügt  man  dem  reinen 
Balsame  etwas  Paraffinöl  zu,  so  bleibt  er  bei  obiger  Reaction  schmierig. 

2.  Wirklich  reiner  Perubalsam  gibt  bei  der  Schwefelsäureprobe 
selbst  nach  stundenlangem  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser  keine 
bröckliche,  sondern  eine  zähe,  fast  schmierige  Masse. 

3.  Der  verdunstete  Petroleumbenzin-Auszug  des  vollkommen  reinen 
Perubalsams  gibt  nach  dem  Verdunsten  des  Petroleumbenzins  im  Wasser- 
bade mit  einigen  Tropfen  roher  Salpetersäure  von  1,38  specifischem 
Gewicht  eine  schöne,  blaugrüne  Färbung,  die  erst  beim  Erhitzen  ver- 
schwindet und  in  gelb  übergeht.  Die  vom  Deutschen  Arzneibuch  IIl 
für  Gurjunbalsam  angegebene  Reaction  ist  demnach  gerade  für  reinen 
Balsam  charakteristisch. 

Den  Grund  für  diese  so  sehr  abweichenden  Beobachtungen  sieht 
Dieterich  darin,  dass  bei  der  Ausarbeitung  der  Prüfungsmethoden 
für  das  Deutsche  Arzneibuch  III  nur  lauter  verfälschte  Handelsbalsaroe^ 
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aber  kein  wirklich  reiner  Balsam  vorgelegen  hat.  Dieterich  empfiehlt 
deshalb,  die  qualitativen  Prüfungen  bei  der  Werthbestimmnng  des  Fem- 
balsams  vollständig  fallen  zu  lassen  und  der  PrQfungsvorschrift  dos- 
Deutschen  Arzneibuches  in  folgende  Fassung  zu  geben: 

»Der  durch  Anschwellung  der  Rinde  der  Toluifera  Pereira  ge* 
wonnene  Balsam,  dunkelbraune,  in  dQnner  Schfcht  klare  nicht  faden* 
ziehende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche  und  scharf  kratzendem,, 
bitterlichem  Geschmacke.  An  der  Luft  trocknet  der  Balsam  nicht  ein; 
bestreicht  man  zwei  glatte  Korkscheiben  mit  demselben  und  presst  diese^ 
auf  einander,  so  dürfen  diese  beiden  Scheiben  wohl  auf  einander  haften, 
ein  völliges  Festwerden  der  Klebschicht  darf  jedoch  nach  längerem 
Liegen  bei  Zimmertemperatur  nicht  stattfinden.  Specifisches  Gewicht 
1,135  bis  1,145. 

Löst  man  1  g  des  Balsams  in  200  cc  starkem  Alkohol  und 
titrirt  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Phenolphtaleln  so  lange  mit 
alkoholischer  Zehntel-Normal-Kalilauge,  bis  sich  die  ausgeschiedene!^ 
Flocken  sofort  und  rasch  absetzen,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
wirklich  dunkelroth  gefärbt  erscheint,  so  sollen  hierzu  nur  zwischen 
10,0  bis  15,0  cc  Lauge  verbraucht  werden. 

Wägt  man  1  g  Perubalsam  in  eine  Glasstöpselflasche  von: 
einem  Liter  Inhalt,  setzt  50  cc  Petrolbenzin  (specifisches  Gewicht  0,700- 
bei  15^0.)  und  50  cc  alkoholischer  Halb-Normal-Kalilauge  zu  und 
lässt  gut  verschlossen  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  sollen 
beim  Verdünnen  dieser  Flüssigkeit  mit  300  cc  Wasser  zur  Lösung  der 
ausgeschiedenen  Harzseife  bei  der  Rücktitration  mit  Halb-Normal- 
Schwefelsäure  und  Phenolphtaleln  40,3  bis  41,5  cc  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend 8,5  bis  9,7  cc  gebundener  Kalilauge,  verbraucht  werden. 

Man  erwärmt  1  g  Perubalsam  mit  Aether  und  zieht  auf  einem  kleinen« 
gewogenen  Filter  mit  Aether  bis  zur  Erschöpfung  aus;  das  ätherische- 
Filtrat  schüttelt  man  im  Scheidetrichter  einmal  mit  20  cc  einer  2  %  igen 
Natronlauge  aus.  Die  alkalische  Lösung  des  Harzesters  wird  mit  Salz- 
säure gefällt,  das  gefällte  Harz  chlorfrei  gewaschen  und  bei  80®  im 
Trockenschrank  getrocknet.  Es  sollen  sich  nicht  mehr  als  höchstens 
28  %  Harzester  ergeben.  Die  ätherische  Cinnameinlösung  überlässt  man 
der  Selbstverdunstung  und  stellt,  wenn  kein  Aether  mehr  wahrzunehmen 
ist,  12  Stunden  in  den  Exsiccator  und  wägt  das  erste  Mal;  nach  noch-^ 
maligem  12  stündigem  Stehen  wägt  man  das  zweite  Mal.  Das  Mittel  beider 
Wägungen  ergebe  nicht  unter  65  ^   Ginnametn  und  aromatische  Stoffe» 
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Ueber  die  Bestimmung  der  Säure-  und  Yerseifüngszahl  der  Benzoc 
liat  K.  Dietrich^)  gleichfalls  weitere  Versuche  angestellt,  die  m 
folgendeil  Methoden  geführt  haben: 

Bestimmung  der  Säurezahl. 

1  g  Benzoe,  die  einer  grösseren  Menge  der  möglichst  fein  zer- 
riebenen Droge  als  Durchschnittsmuster  entnommen  wurde,  bringt  man 
in  ein  Kölbchen  und  fügt  10  cc  alkoholische  Halb-Normal-Kalilauge  und 
50  cc  starken  Alkohol  hinzu.  Man  lässt  geaau  5  Minuten  —  nicht 
länger  —  stehen  und  titrirt  mit  Halb-Normal-Schwefelsäure  und  mit 
Phenolphtalel'n  bis  zur  Gelbfärbung,  das  heisst  so  lange  zurQck,  bis  ein 
-einfallender  Tropfen  des  Indicators  nicht  mehr  roth  gefärbt  wird,  und  bis 
sich  die  ausgeschiedenen  Salze  schnell  und  vollständig  absetzen.  Die  tlber- 
stehende  Flüssigkeit  muss  rein  gelb  gefärbt  sein.  Durch  Multiplication 
<ler  gebundenen  Cubikcentimeter  Kalilauge  mit  28  erhält  man  die  Säiu^ 
zahl 

Bestimmung  der  Yerseifüngszahl. 

1  (f  Benzoö,  die  einer  grösseren  Menge  der  möglichst  fein  zerriebenen 
Droge  als  Durchschnittsmuster  entnommen  wurde,  bringt  man  in  eine 
Olasstöpselfiasche  von  einem  Liter  Inhalt  und  übergiesst  mit  20  cc  alko- 
liolischer  Halb-Normal-Kalilauge  und  mit  50  cc  Benzin.  Man  lässt  gat 
verschlossen  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  titrirt  dann 
nach  Verdünnen  mit  Alkohol  mit  Halb-Normal-Schwefelsäure  und  Phenol- 
phtalel'n zurück.  Die  Anzahl  der  gebundenen  Cubikcentimeter  Kalilange 
mit  28  multiplicirt  gibt  die  Yerseifüngszahl. 

Die  Esterzahl  erhält  man  durch  Subtraction  der  Säure-  von  der 
Yerseifüngszahl. 

Dieter  ich  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Sumatra-Benzo^Marken 
untersucht  und  dabei  folgende  Grenzwerthe  erhalten: 


Benzol 


Yerseifüngs- 
zahl 


Sumatra  0.368  bis  1,829 
Penang  '  0,380  bis  0,778 
Padang  1,070 

Palembang!  1,101  bis  4,023 


103.60  bis  132,30 
121,80  bis  137,20 
121,80  bis  124,60 
113.40  bis  130,90 


65,80  bis  123,20 

87,50  bis  91,70 

78,80  bis  81,20 

84.0  bis  91,0 


184,80  bis  231,70 

210,0  bis  226.80 

201,60  bis  205,80 

198,0  bis  219,80 


J)  Helfe nberger  Annalen  1897,  S.  76. 
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Bei  der  Werthbestimmung  einer  SumatrabenzoS  stellt  Dieterich 
folgende  Anforderungen: 

1.  Aeussere  Beschaffenheit:  möglichst  wenig  Veranreinigunge'ni.' 

2.  In  starkem  Alkohol  löslicher  Antheil:  mindestens  70  ^. 

3.  Asche:  nicht  über  1,5  Jfe. 

4.  Säurezahl:  100  bis  130  ]  ,     , 

5.  Esterzahl:      65  bis  120  '       "^'^  "^^"  angegebenen 


I  Methoden  bestimmt. 


6.  y erseifungszahl :   180  bis  230 
Die  Untersuchung  der  Siambenzo^  geschieht  in  der  gleichen  Weise 
wie  die  der  Sumatrabenzoö ;   für  die  Werthbestimmung  der  Siambenzoö 
sind  folgende  Anforderungen  zu  stellen. 

1.  Asche:  0,028—1,50  '\  . 

2.  Löslichkeit  in  Alkohol:  soll  bis  auf  geringe  pflanzliche  Rück- 
stände löslich  sein,  im  höchsten  Fall  sind  5  %  Rückstand  zu- 
lässig. 

3.  Säurezahl:   140  bis  170. 

4.  Esterzahl:  50  bis  75. 

5.  Verseifungszahl :  220  bis  240. 

Schliesslich  bemerkt  Dieterich  noch,  dass  die  Annahme,  alle 
Siambenzoßsorten  seien  zimmtsäurefrei,  nicht  ohne  Weiteres  aufrecht  zu 
erhalten  ist,  denn  der  Verfasser  erhielt  bei  einer  äusserst  reinen  Siam- 
benzo3  eine  deutliche  Zimmtsäurereaction. 

Von  Gummiharzen  hat  D  i  e  t  e  r  i  c  h  ^)  zwei  Myrrhen-Sorten,  die 
Bisabol-Myrrha  und  die  Herabol-Myrrha,  untersucht. 

Bestimmung  der  Säurezahl.  1  g  der  möglichst  fein  zerriebenen 
iind  einer  grösseren  Menge  zerriebener  Myrrha  als  Durchschnitts- 
muster entnommenen  Droge  übergiesst  man  mit  30  cc  Wasser  und  er- 
wärmt eine  Viertelstunde  am  Rückflusskühler.  Man  setzt  nun  50  cc 
Alkohol  zu  und  kocht  noch  eine  Viertelstunde  am  Rückflusskühler  im 
Dampf  bade.  Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  titrirt  man  mit 
alkoholischer  Halb-Normal-Kalilauge  und  Phenolphtaleln  bis  zur  wirk- 
lichen Rothfärbung.  Durch  Multiplication  der  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Lauge  mit  28  erhält  man  die  Säurezahl. 

Bestimmung  der  Versieifungszahl.  Ein  weiteres  Durchschnittsmuster, 
und  zwar  1  g  der  Droge,  übergiesst  man  mit  30  cc  Wasser,  lässt  eine 
halbe   Stunde   stehen    und    fügt   nun    30  cc   alkoholische    Halb-Normal- 


1}  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  103. 
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Kalilauge  hinzu.  Man  kocht  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Dampfbade 
am  Rückfiusskühler,  lässt  erkalten  und  titrirt  nach  der  Yerdfinnang  mit 
Alkohol  zurQck.  Die  Anzahl  der  gebundenen  Gubikcentimeter  Kalilauge 
mit  28  multiplicirt  gibt  die  Yerseifungszahl. 

Die  Esterzahl  erhält  man  durch  Subtraction  der  Säurezahl  von 
der  Verseifungszahl. 

Ausserdem  muss  noch  der  alkoholiösliche  Antheil  durch  Erschöpfen 
der  Droge  im  So  x  hie  tischen  Apparat  mit  Alkohol  bestimmt  werden. 
Die  bei  beiden  Myrrhensorten  erhaltenen  Werthe  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt: 


Säure-Zahl 


Ester-Zahl 


Verseifungs- 
zahl 


Bisabol-Myrrha 
Herabol-Myrrha 


20,06 
25,48 


125,54 
204,12 


145,6 
229,6 


Alkohollös- 
licher Theil 

<yo 


50 
20 


Zur  Kenntniss  des  Gambir-Catechus  liefert  K.  Dieterich  ^) 
wiederum  einen  Beitrag,  indem  er  den  früher^)  zur  Identificirung 
von  Gambir-Catechu  benutzten  Körper  rein  darzustellen  und  zu  studiren 
versucht  hat.  Da  dieser  Körper  in  jeder  Lösung  intensiv  grün  fluorescirt 
und  vom  Verfasser  bis  jetzt  nur  im  Gambir-Catechu  nachgewiesen 
worden  ist,  so  hat  er  denselben  Gambir-Fluorescin  genannt. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurden  5  kg  fein  gepulverten 
Gambirs  mit  Wasser  befeuchtet  und  mit  etwa  20  %  Natronlauge  ver- 
setzt. Die  dunkelbraune  Masse  wurde  so  lange  mit  Petrolbenzin  aus- 
geschüttelt, bis  das  Benzin  keine  Färbung  mehr  zeigte.  Die  intensiv 
grün  fluorescircnde  Benzinlösung  wurde  vorsichtig  eingeengt,  und  das 
Gambir-Fluorescin  in  der  Weise  gereinigt,  dass  die  concentrirte  Benzin- 
lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeschüttelt  wurde. 
Durch  Versetzen  der  schwefelsauren  Gambir-Fluorescin-Lösung  mit  Alkali 
und  Ausschütteln  mit  Aether  hoffte  der  Verfasser  den  Körper  nach 
vorsichtigem  Verdunsten  des  Aethers  rein  zu  gewinnen.  Als  Trocken- 
rückstand dieser  ätherischen  Lösungen  erhielt   der  Verfasser  ein  rothes 


0  Helfenborper  Annalen  1897,  S.  114. 
X)  Diese  Zeitschrift  87,  338  (1896). 
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Pulver,  welches  völlig  andere  Eigenschaften  zeigte  als  das  Gambir- 
Fluorescin.  Da  das  erhaltene  amorphe  rothe  Harz  offenbar  dnrch 
Oxydation  entstanden  war  and  im  Allgemeinen  den  Charakter  eines 
Phlobaphens  zeigte,  so  hat  D  i  e  t  e  r  i  c  h  diesen  Körper  Gambir-Catechu* 
roth  genannt.  Das  Gambir-Fluorescin  ist  nur  in  Lösung  and  auch  dann 
nur  in  beschränktem  Maasse  haltbar.  Die  frische  alkoholische  Lösung 
des  Gambir-Fluorescins  (erhalten  durch  Ausschdtteln  des  alkalischen 
Oambir-Extractes  mit  Aether,  Versetzen  mit  Alkohol  und  Verdunsten 
des  Aethers  durch  vorsichtiges  Erwärmen)  zeigt  stark  grüne  Fluorescenz 
im  auffallenden  Lichte  und  ist  im  durchfallenden  Lichte  gelb  gefärbt. 
Ausser  in  Alkohol  ist  das  Gambir-Fluorescin  auch  in  Aether,  Petroläther, 
Chloroform  Benzin,  Petroleum,  Essigäther,  und  zwar  mit  starker  Fluores- 
cenz löslich.  In  Säuren  ist  es  gleichfalls  löslich,  doch  zeigt  die  Doppel- 
verbindung keine  Fluorescenzerscheinung.  Unlöslich  ist  es  in  Kalilauge, 
Natronlauge,  Alkalicarbonat ,  Ammoniak  und  Wasser.  Das  Gambir- 
Fluorescin  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  basischen  Charakter,  das  heisst 
es  wird  von  Säuren  gebunden  und  durch  Alkali  wieder  ausgefällt.  Das 
Gambir-Fluorescin  ist  stickstofffrei  und  geht  durch  Oxydation  leicht  in 
einen  harzartigen  Körper  (das  Gambir-Catechuroth  Dieterich's)  über. 
Nach  der  Ansicht  Dieterich 's  kommt  das  Gambir-Fluorescin  in  Doppel- 
verbindung mit  Catechin  und  Catechugerbsäure  im  Gambir-Catechu  vor. 
Das  durch  Oxydation  aus  dem  Gambir-Fluorescin  erhaltene  Gambir- 
Catechuroth  stellt  ein  rothbraunes,  etwas  narkotisch  riechendes,  harziges 
Pulver  dar.  Beim  Reiben  wird  es  stark  elektrisch,  es  schwimmt  auf 
Wasser  und  schmilzt  bei  130 — 131®C.  Vom  Gambir-Fluorescin  ist 
es  dadurch  unterschieden,  dass  es  in  Aether  fast  unlöslich  geworden 
ist  und  in  keinem  Lösungsmittel  Fluorescenz  zeigt.  Den  lediglich 
basischen  Charakter  hat  das  Product  verloren,  denn  es  fällt  nach  dem 
Lösen  in  Säuren  mit  Alkali  nicht  mehr  aus,  sondern  kann  auch  durch 
Kochen  mit  Alkalien  gelöst  werden.  Es  verhält  sich  dann  wie  ein 
Harz.  Schwefelsäure  löst  das  harzige  Product  mit  blutrother  Farbe. 
Eisenchlorid  gibt  eine  sehr  charakteristische,  länger  bestehende  Grün- 
färbung, Natronlauge  eine  intensiv  blutrothe  Färbung.  Neutralisirt  man 
die  schwach  sauer  reagirende,  alkoholische  Lösung  mit  alkoholischer 
Lauge,  so  tritt  genau  beim  Neutralisationspunkt  eine  intensiv  dunkel- 
blaugrüne, an  Curcumatinctur  erinnernde  Fluorescenz  auf.  Auf  Zusatz 
von  mehr  Alkali  oder  beim  Erwärmen  verschwindet  die  sehr  charakte- 
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ristische,  von  der  des  Gambir-Flaorescins  übrigens  völlig  verschiedene 
Fluorescenz  gänzlich. 

Schliesslich  hat  Dieterich  noch  zwei  neue  Körper  im  Gambir- 
Catechu  beobachtet,  die  als  Nebenproducte  bei  der  Gewinnung  des 
Gambir-Flaorescins  erhalten  werden  und  die  als  solche  im  Gambir  vor- 
kommen. 

Das  von  der  Schwefelsämreausschüttelnng  restirende  Benzin  gab  anf 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  einen  hellen,  flockigen  Niederschlag,  der 
ausgewaschon  und  getrocknet  einen  plastischen,  wachsartigen  Körper 
darstellte.  Derselbe  schmolz  leicht  und  war  in  Aether,  Benzin  und 
Chloroform  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  alkoliolische  Filtrat  ergab 
eingedampft  ein  dunkles  fast  blaugrünes,  chlorophyllhaltiges  fettes  Oel. 
Auf  Papier  erzeugt  es  Fettflecke,  ist  löslich  in  Benzin  und  heissem  ab- 
solutem Alkohol.  Beide  erwähnten  Körper  kommen  im  Gambir  in  so 
geringer  Menge  vor,  dass  der  Verfasser  auf  eine  nähere  Untersuchung 
nicht  eingehen  konnte. 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Fresenius  unter  Mitwirkung  von  A.  Czapski. 

Zur  Untersuchung  gesundheitswidriger  Nahrungsmittel.  L  e  w  i  n  ^) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  es  in  den  Fällen,  wo  sich  Yergiftungs- 
erscheinungen  nach  dem  Genuss  von  sonst  für  gut  befundenem  Fleisch 
gezeigt  haben,  nothwendig  ist,  nicht  nur  den  Verdauungsapparat 
des  verdächtigen  Schlachtthieres,  sondern  auch  das  Muskelfleisch  des- 
selben zu  untersuchen,  da  der  Giftstoff  häufig  aus  ersterem  schnell  aus- 
geschieden wird  und  in  das  letztere  übergeht.  Zum  Beweis  seiner  Be- 
hauptung führt  er  an,  dass  bei  Hühnern,  die  er  mit  dem  für  diese 
fast  unschädlichen  Strychnin  gefüttert  hatte,  dieses  Alkaloid  nur  in  dem 
Fleisch,  und  zwar  in  grossen  Mengen,  nachgewiesen  werden  konnte^ 
wogegen  es  sich  in  den  Eingeweiden  gar  nicht  mehr  vorfand.  Hunde^ 
die  von  dem  Fleisch  genossen  hatten,  waren  binnen  kurzer  Zeit  unter 
allen  Symptomen  der  Strychninvergiftung  zu  Grunde  gegangen. 


1)  D.  Med.  Ztg.  durch   Zeitschrift  f.  Nahriingsni .-Untersuchung,   Hygiene 
und  Waarenk.  9,  99. 
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Strychninreactionen.  J.  T  a  f  e  1  ^  hat  bei  elektrolytischer  Reduction. 
oder  bei  der  Einwirkung  von  Zink  oder  Natriumamalgam  auf  eine  Salz- 
säure Strychninlösung  zwei  Reductionsproducte,  Strychnidin  und  Tetra- 
hydrostrychnin  erhalten,  welche  bei  der  Oxydation  mittelst  Eisenchlorids- 
oder eines  ähnlichen  Oxydationsmittels  eine  charakteristische,  auch  bei 
hoher  Temperatur  nicht  verschwindende,  gelbrothe  Färbung  annehmen. 
Die  Empfindlichkeitsgrenze  für  diese  Reaction  hat  W.  Lenz')  festge- 
stellt. Dieselbe  tritt  bei  0,005  g  Strychninnitrstt,  wenn  mit  Zinkstaub* 
reducirt  wurde,  noch  sehr  deutlich  ein,  ebenso  bei  0,003^  Strychnin- 
Sulfat.  Ammoniak  oder  Natronlauge  bewirken  eine  Aenderung  der 
rothen  Farbe  in  gelb,   Aether  vermag  den  Farbstoff  nicht  auszuziehen. 

lieber  den  Nachweis  von  Nitroprussiden  in  Vergiftungsfällen  hat 
G.  Venturoli*)  eingehende  Untersuchungen  angestellt. 

In  dem  alkalisch  reagirenden  Urin  eines  durch  Natriumnitroprussid  ^ 
vergifteten  Hundes  konnte  dieses  Salz  als  solches  nicht  mehr  nachge- 
wiesen werden.  Der  concentrirte,  mit  Aetzalkali  versetzte  und  durch 
Thierkohle  entfärbte  Urin  gab  mit  Schwefelammonium  die  charakteri- 
stische rothviolette  Färbung  nicht.  Das  Natriumnitroprussid  war  in 
Nitrit  und  Sulfocyanat  zersetzt  worden,  wie  Venturoli  durch  die  diesen 
eigenthümlichen  Reactionen  nachwies.  Er  vergewisserte  sich  noch,  dass 
normaler  Harn  kein  Nitrit  enthält,  und  schreibt  die  Zersetzung  der 
Nitroprusside  der  Wirkung  der  alkalischen  Flüssigkeiten  im  Körper 
(Blut  und  Eingeweidesäfte)  und  der  der  Schwefelalkalien  zu. 

Darauf  studirte  er  das  Verhalten  der  Nitroprusside  gegen  Eiweiss- 
körper  und  fand,  dass  die  ersteren  sich  bei  Gegenwart  schwacher  Säuren 
zersetzen  und  das  Eiweiss  fällen,  letzteres  bleibt  aber  vor  weiterer  Zer- 
setzung geschützt.  Sind  schwache  Säuren  nicht  zugegen,  so  schützt  auch 
das  Nitroprussid  thierisehe  Substanz  vor  Fäulniss,  geht  aber  nicht  in 
den  flüssigen  Theil  der  Substanz  über,  sondern  bleibt  in  dem  festen 
und  kann  darin  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Essigsäure  durch 
die  Farbenreaction  mit  Schwefelammonium  nachgewiesen  werden. 

Als  Resultat  seiner  Arbeit  empfiehlt  Venturoli,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  Nitroprussid  in  einem  Vergiftungsfalle  zu  ermitteln,  die 

8)  Annalen  d.  Chem.  801,  285;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  1»,  849. 
3}  Pharm.  Zeitung  1898,  S.  786;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  1»,  849. 
<j  Bull.  chim.  farm.  März  1897;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  18,  835. 
5)  Das  schon  bei  einer  Dosis  von  0,012(7,  unter  die  Haut  gespritzt,  tödt- 
lioh  wirken  soll. 
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XU  untersuchenden  Massen  nach  der  Behandlung  mit  Ammomumsnlfid 
2um  Sieden  zu  erhitzen  (um  so  sicher  die  Zersetzung  in  Nitrit  und 
Sulfocyanat  zu  bewirken,  respective  zu  vollenden)  und  zu  filtriren.  Das 
mit  etwas  Aetzkali  versetzte  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit 
itbsolutem  Alkohol  aufgenommen,  und  in  der  Lösung  werden  das  Nitrit 
und  das  Sulfocyanat  durch   die  gewöhnlichen  Reactionen  nachgewiesen. 

Zur  Erkennung  von  Fälsohungen  bei  Urkunden  und  Coupom 
bedient  sich  Blarez^)  einerseits  eines  Gemisches  von  1  Theil  Ricinasöl 
mit  6  Theilen  95procentigen  Alkohols,  das  mit  einem  Pinsel  auf  die 
verdächtigen  Stellen  aufgetragen  wird  und  die  älteren  SchriftzQge  da- 
durch erkennen  lässt,  dass  es  sie  bei  weitem  schwerer  löst  als  später 
hinzugefügte. 

Andererseits  benutzt  er  für  den  Fall,  dass  die  Fälschung,  wie  es 
häufig  geschieht,  durch  Radiren  und  Ueberstreichen  der  radirten  Stelle 
mit  Sandarakfirniss  ausgeführt  wurde,  zu  deren  Entdeckung  mit  gutem 
Erfolge  eine  2  procentige,  wässrige  Natronlauge.  Dieselbe  löst  die  Firnis  • 
ischicht  auf  und  lässt  sogar  oft,  wenn  man  das  noch  feuchte  Papier 
gegen  das  Licht  hält,  die  Ziffern  erkennen,  die  früher  an  der  betreffen- 
den Stelle  gestanden  hatten. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  5,  593;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.F.] 
18,  709. 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  88  dieser  Zeitschrift,  Seite  298,  Zeile  14  von  oben  lies: 
€6H2Br3.0Br  statt  C^HBrs.OBr  und  Zeile  18  von  oben:  CeHsBi^.OBr  und 
€6  H2  Bra .  OK  statt  Ce  H  Bi^ .  OK. 


Die  flüchtigen  Säaren  im  Biere  und  der  Nachweis  von 
Nentralisationsmitteln  in  demselben. 

Von 

Eduard  Spaeth. 

(MitthoiloDg  aus  dem  Labointorium  der  kgl.  Untersuchungsanstalt  fDr  Nahrungs- 

und  Genussmittel  in  Erlangen.) 

L    Einleitung. 

Durch  die  Versuche  verschiedener  Forscher  ist  festgestellt  worden, 
dass  die  flüchtigen  Säuren  im  Biere,  oder  richtiger  gesagt  im  normalen 
Biere,  vorherrschend  aus  Essigsäure  bestehen,  und  dass  Ameisensäure 
und  Baldriansäure,  welche  letztere  durch  das  Hopfen  in  das  Bier  ge- 
langt, besonders,  wenn  ein  alter  Hopfen  zur  Verwendung  gekommen 
ist,  nur  in  geringen  Mengen  vorhanden  sind.  Propionsäure  und  Butter 
säure  scheinen  nach  W.  Stenner's  eingehenden  Versuchen^)  keine 
steten  Begleiter  zu  sein.  Ausser  diesen  flüchtigen  Säuren  sind  neben 
der  vorherrschenden  Milchsäure  sicher  vorhanden  Bernsteinsäure,  viel- 
leicht auch  Oxalsäure,  die  beide  dem  Gährungsprocesse  ihre  Entstehung 
zu  verdanken  haben.  Die  unter  den  fixen  organischen  Säuren  vor- 
herrschende Milchsäure  wird  im  Wesentlichen  auf  der  Tenne  bei  der 
Malzbereitung  gebildet. 

Die  nachfolgenden  Mittheilungen  beschäftigen  sich  nicht  etwa  mit 
dem  Nachweis  oder  der  Trennung  dieser  Säuren,  da  über  diesen  Gegen- 
stand bereits  ausführliche  und  eingehende  Untersuchungen  vorliegen 
(besonders  die  von  E.  Prior^)  hierzu  empfohlene  Methode  gibt  sehr 
genaue  Resultate),  sie  sind  vielmehr  lediglich  die  Resultate  einer  grossen 
Reihe  von  Untersuchungen  und  Erfahrungen,    die   bei  der   praktischen 


1)  Dissertation,  Erlangen  1892,  S.  16. 

2)  Chemie  u.  Physiologie  des  Malzes  und  Bieres  1896,  S.  79. 

Freaenina,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    12.  Heft.  52 
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Thätigkeit  in  unserem  Laboratorium  gesammelt  werden  kounten  und  «lie 
mit  Bezug  auf  den  Nachweis  von  Neutralisationsmitteln  einiges  Interesse 
zu  beanspruchen  mir  geeignet  erscheinen. 

Es  ist  eine  bekannte  That^ache,  dass  bei  der  Bildung  der  Säuren 
im  Biere  die  verschiedenen  Fermentorganismen  eine  ganz  wesentliche 
Rolle  spielen,  und  dass  die  dabei  entstehenden  Mengenverhältnisse  der 
einzelnen  Säuren  ganz  verschiedene  sein  können.  E.  Prior*)  hat  dies 
durch  praktische  Versuche  bewiesen  und  gefunden,  dass  bei  der  Ver- 
gtihrung  von  reinen  und  gehopften  Bierwürzen  mit  den  17  verwendeten 
verschiedenen  Heferassen  erhebliche  Mengen  flüchtiger  und  fixer  or- 
ganischer Säuren  gebildet  werden,  und  dass  die  Menge  der  gebildeten 
Säure  bei  den  verschiedenen  Heferassen  eine  verschiedene  ist.  Wie 
oft  musste  es  dem  Praktiker  schon  autfallen,  dass  ein  Hier  mit  einem 
ausgesprochen  saueren  Geschmack  einen  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren 
zeigte,  der  noch  weit  unterhalb  der  früher  angenommenen  Grenze  lag, 
der  in  nicht  seltenen  Fällen  sogar  keineswegs  höher  w^ar  als  in  nor- 
malen Bieren,  während  andrerseits  eine  diese  Grenze  überschreitende 
Säuremenge  an  flüchtigen  Säuren  eine  Beeinträchtigung  des  Geschmackes 
nicht  erkennen  Hess.  Dies  haben  durch  praktische  Beispiele  H.  Ecken- 
roth") und  W.  Stenner"*)  nachgewiesen.  Aus  diesem  Grunde  kann 
und  darf  auch  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  an  vorhandenen 
flüchtigen  Säuren  allein  keine  ausschlaggebende  Bedeutung  zugemessen 
werden;  es  muss  vielmehr  der  Gehalt  an  diesen  mit  dem  Gesamnit- 
säuregehalt  des  Bieres  bei  der  Beurtheilung  in  Betracht  gezogen  werden, 
welche  meist  ja  sehr  erleichtert  wird  dadurch,  dass  die  Biere,  die  hier 
in  Betracht  kommen,  auch  schon  durch  ihre  äussere  Beschaffenheit  auf- 
fallen und  bei  der  nnkrosko])ischen  Prüfung  in  mehr  oder  weniger 
reich  licherMenge  vorhan<lene  Säurebakterien  erkennen  lassen. 

Die  von  mir  angestellten  Versuche  verfolgten  in  erster  Linie  den  Zweck, 
festzustellen,  ob  die  für  den  qualitativen  Nachweis  von  Neutralisations- 
mitteln schon  lange  bekannte,  neuerdings  von  A.  Ott"*)  wieder  em- 
l>fohlene  Methode  der  Hestimmung  der  flüchtigen  Säuren  vor  und  nach 
dem  Ansäuern  mit  Pliosj)horsäure  und  Destillation  im  Wasserdanapfstrom 
wirklich    auf    Brauchbarkeit  Anspruch    machen    kann    oder    nicht;    wie 


^)  Bayer.  Brauer-Journal  1895,  S.  49. 
')  Bayer.  Brauer-Journal  I,  244. 
3)  Dissertation,  ErlanjL,'cn  1892. 
^)  Zeitschrift  gC8.  Brauwes.  XX,  668. 
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bereits  erwähnt,  wurden  bei  diesen  Versuchen,  die  sämmtlich  mit  Bieren 
vorgenommen  wurden,  die  ausschliesslich  aus  Landbrauereien  stammten, 
über  die  Bildung  der  organischen  Säuren  und  deren  Mengenverhältnisse 
Wahrnehmungen  gemacht,  über  die  ich  bereits  in  einer  vorläufigen 
Mittheilung  auf  der  diesjährigen  Versammlung  der  freien  Vereinigung 
bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Würzburg  kurz  be- 
richtete. 

2.  Säurebildung. 

Die  Acididät  eines  normalen  Bieres  ist  veranlasst  durch  das  Vor- 
handensein von  sauren  Phosphaten  und  von  fixen  und  flüchtigen  orga- 
nischen Säuren;  nach  den  Untersuchungen  vieler  Biere  verschiedener 
Herkunft  beträgt  nach  E.  Prior  ^)  der  auf  primäre  Phosphate  treffende 
Acididätsantheil,  selbst  bei  schwach  eingebrauten,  mehr  als  1  cc  Normal- 
lauge; auch  ist  die  Menge  der  zur  Neutralisation  der  Phosphate 
nöthigen  Lauge  in  normalen  Bieren  stets  erheblich  höher  als  die  für 
die  Neutralisation  der  fixen  und  flüchtigen  Säuren  zusammen  gebrauchte ; 
das  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge  der  letzterwähnten  Säuren 
ist  erst  auf  secundäre  Bildung  (Sauerwerden)  zurückzuführen.  — 
Nimmt  man  die  bekannte  Thatsache  an,  dass  durch  die  Oxydation 
des  Alkohols  mit  Hülfe  besonderer  Fermentorganismen  die  Ent- 
stehung der  Essigsäure  veranlasst  wird,  so  kann  man  ja  wohl  zu- 
geben, dass  beim  Sauerwerden  des  Bieres  der  gleiche  Process  statt- 
finden, und  somit  die  den  sauren  Geschmack  bedingende  Säure  vor- 
nelimlich  aus  Essigsäure  bestehen  wird ;  dass  neben  dieser  Säurebildung 
auch  die  Bildung  noch  anderer  organischer  Säuren  eiuhergeht,  ist  eine 
gleichfalls  bekannte  Thatsache;  nicht  so  bekannt  dürfte  jedoch  sein, 
dass  gerade  in  vielen,  ja  in  den  meisten  Bieren,  die  hier  in  Betracht 
kommen,  die  Bildung  anderer  Säuren  eine  bei  weitem  vorherrschende 
ist,  während  die  Essigsäure  in  sogar  stark  sauren  Bieren  in  manchen 
Fällen  nur  in  ganz  geringen  Mengen  vorzufinden  ist.  —  Ich  habe  schon 
Veranlassung  genommen,  in  dem  erwähnten  Vortrage  darauf  hinzu- 
weisen, dass  es  wohl  heutzutage  als  eine  Seltenheit  anzusehen  sein  wird, 
wenn  ein  nach  unserer  neuen  Brauerei technik  hergestelltes,  mit  Rein- 
hefe vergohrenes  Bier  sauer  werden  sollte;  alle  diese  Biere  kommen 
in  einer  ganz  bestimmten  Zeit  zum  Ausschank  oder  lagern  wenigstens 
nicht  viel  länger  als  bis  zu  der  für  den  Ausschank  festgesetzten  Zeit.   Lässt 

^)  Chemie  u.  Physiologie  des  Malzes  u.  Bieres  1896,  S.  570. 
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man  derartige  Biere  so  zu  sagen  künstlich  saaer  werden,  so  ergibt 
sich  hier  die  hereits  auch  von  W.  Stenner  heohachtete  Thatsache, 
dass  ein  verhältnissmässig  hoher  Procenisatz  der,  besonders  nach  längerem 
Stehen  der  Biere  gebildeten  Säure  der  entstandenen  Essigsäure  zuge- 
schrieben werden  muss;  allerdings  muss  nochmals  betont  werden,  dass 
die  gewonnenen  Zahlen  aus  Versuchen  resultirten,  die  in  der  Weise 
vorgenommen  wurden,  dass  Biere  mit  Wattepfropfen  verschlossen  längere 
Zeit  bei  Temperaturen  von  15 — 18®  stehen  gelassen  wurden.  Im  Ueb- 
rigen  ist  es  eine  bekannte,  auch  durch  Versuche  von  A.  Straub') 
u.  A.  bestätigte  Thatsache,  dass  bei  Luftzutritt  mehr  flüchtige  Säuren 
gebildet   werden   als   bei  Luftabschluss   oder   vermindertem  Luftzutritt. 


Tabelle  L 

Ä,    Biere  in  normalem  Zustande, 


Gesammts&are 

Flacht.  S&uren 

Be- 

entspr.  Cubik- 

entspr.  Cabik- 

•     1 

centimetem 

centimetem 

Essigsäure 

Zeichnung 

Normal- 

Normal- 

kalilauge 

kalilauf^ 

9 

I 

1,3 

0,20 

0,012 

II 

1,4 

0,20 

0,012 

m 

1,4 

0,2 

0,012 

IV 

1,5 

0,25 

0,015 

V 

1,6 

0,25 

0,015 

i?.    Die  gleichen  Biere  nach  litägigem  Stehen  hei  circa  18^  C. 


I 

II 

III 

IV 

V 


2,3 
2,5 
2,4 
2.4 
2,5 


0,9 
0,8 
0,8 
0,9 
0,8 


0,054 
0,048 
0,048 
0,054 
0.048 


W.  Stenner^)   fand  bei  einem  Biere,   das,  wie  nachstehend  mit- 
getheilt,  aufbewahrt  und  behandelt  wurde,  folgende  Zahlenwerthe : 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1895,  S.  382. 

2)  Dissertation,  Erlangen  1892. 


TOD  NentraliBationsmitteln  in  deiDKlben. 


I.  Normales  Bier 

n.  Bier  bei  ZimmeHem- 

neratur(l.i— 180)  20 
Taee  atehend  aofbe- 


m.  Bei  Zimmertempertt- 
tarll5-180)23Tage 
liege  od     aofbenaiirt 

IV.  Bier  im  Bmtofen  bei 
250  C.  26  Tage 
stehend    anfbewabrt 

V.  Bier  im  Brutofen  bei 
250C.30Tage  liegend 
anfbewahrt 

VI.  Bier  bei  Zimmertem- 
peratur (15-18")  10 
Tage  offen,  vorher  4 
Wochen  hermetisch 
TBrscblossen  im  Keller 
bei  4*  Terwfthrt . 

VII.  Bier  bei  Zimmertem- 
peratur (15— 180)  2 
Tage  mit  Watte- 
pfropf, vorher 
Wochen  im  Keller 
bei  4"  vcrscblo.^si 
anfbeivabrt      .     . 


tB'i 


IM 


LI"' 


li  i 


Ans  diesen  Versucben  Steuner's  lässt  sich  gleicbfnils  ersetien, 
dass  die  Bildung  der  flüclitigen  Säuren  bei  der  Anfbewabrung  eines 
normalen  Bieres  (es  war  Erlanger  Dier)  bei  Zimmertemperatur  in  gut 
verschlossenen    Flaschen   nur   eine   unwesentliche   ist,    dass   aber   beim 
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Stehenlassen  des  gleichen  Bieres  in  mit  Watte  verschlossenen  Gefässen 
die  flüchtigen  Säuren,  die  Essigsäure,  rasch  zunehmen  können,  und  da^s 
zum  Beispiel  bei  dem  Versuche  Nr.  VII  der  grösste  Theil  der  gebildeten 
Säuren  der  entstandenen  Essigsäure  zugeschrieben  werden  muss.  Ich 
habe  bei  meinen  Versuchen  in  den  Bieren  nach  dem  Stehenlassen 
Essigsäure-  und  Milchsäurebakterien  reichlich  vorfinden  können.  Bas 
Sauerwerden  eines  normal  beschaffenen  und  gut  verwahrten  Bieres  geht 
daher  sehr  langsam  vor  sich,  und  haben  van  Laer^),  A.  Hilger*) 
und  W.  Stenner')  mit  Recht  hervorgehoben^  dass  Biere  von  normaler 
Beschaffenheit,  die  selbst  ohne  entsprechende  Sorgfalt  in  vollkommen 
hermetisch  schliessende  Flaschen  abgefüllt  sind,  längere  Zeit  ohne 
merkliche  Aenderung  in  ihrer  Zusammensetzung  aufbewahrt  werden 
können. 

Wesentlich  andere  Verhältnisse  können  sich  ergeben  und  ergeben 
sich  auch  bei  den  Bieren,  die  aus  Landbrauereien  stammen.  Es  ist  ja 
bekannt,  dass  diese  Biere,  im  Spätwinter  eingebraut,  bis  in  den  be- 
ginnenden Herbst  hinein  sich  halten  müssen  oder  sollen.  Sind  die 
Biere  mit  der  nöthigen  Vorsicht  unter  Anwendung  guter  Materialien 
und  von  Reinhefe,  sowie  unter  möglichst  peinlichem  Ausschluss  aller  der 
weiteren  Entwicklung  der  Biere  schädlichen  Stoffe  hergestellt  und  weiter 
behandelt  worden,  dann  ist  ein  Sauerwerden  solcher  Biere,  die  ja  zur 
Conservirung  viel  stärker  gehopft  werden,  so  leicht  nicht  möglich.  Leider 
wird  aber,  und  dann  mit  Recht  zum  Schaden  des  Brauers,  in  vielen 
dieser  kleinen  Brauereien  sowohl  bei  der  Herstellung  des  Malzes  und 
des  Bieres  als  auch  beim  Aufbewahren  des  fertigen  Bieres  die  so 
nothwendige,  peinliche  Reinlichkeit  vielfach  ausser  Acht  gelassen; 
weiter  werden  mitunter  mangelhafte  Rohmaterialien  verwendet  und 
diese  auch  noch  fehlerhaft  verarbeitet.  Bei  den  auswärtigen  In- 
spectionen,  welche  die  Beamten  der  Untersuchungsanstalten  vor- 
zunehmen haben,  hat  man  nur  zu  häufig  Gelegenheit,  zu  sehen,  in 
welcher  ungeschickten  Weise  bei  der  Herstellung  und  Aufbewahrung 
der  Biere    verfahren    wird.     So    lassen    sich    eine    nicht    kleine  Anzahl 


1)  Zeitschrift  ges.  Brauwes.  1891,  S.  27. 

2)  Ebenda  XI,  54S. 

*)  Dissertation,  Erlangen  1892. 
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Brauer  noch  immer  nicht  von  den  grossen  Vortheilen  der  Verwendung 
€iner  ordentlichen  Reiuhefe  überzeugen,  und  es  kommt  eine  stark  in- 
ücirte  Hefe  zur  Verwendung,  die  natürlich  bald  ihre  verderblichen 
Nebenwirkungen  äussert.  Vor  allem  fehlt  aber  die  so  nothwendige 
Reinlichkeit  in  manchen  Brauereibetrieben,  theils  aus  Unwissenheit, 
theils  aus  Bequemlichkeit,  vollkommen.  Wie  oft  musste  schon  beob- 
achtet werden,  dass  in  der  Malztenne  während  des  Sommers,  in  welcher 
Zeit  dieser  Raum  unbenutzt  bleibt,  saure  Milch,  Käse  etc.  aufbewahrt 
wird,  ohne  dass  etwa  vor  der  Verwendung  dieses  Raumes  für  seinen 
eigentlichen  Zweck  eine  besondere  Reinigung  und  Desinfection  statt- 
fände. Im  Gähr-  und  Lagerkeller  steht  der  Vorrath  an  Sauerkraut  etc., 
auch  hier  wird  die  Milch  verwahrt,  in  einer  Abtheilung  lagern  die 
Kartoffeln,  Rüben  und  dergleichen.  Nicht  selten  wird  in  diesen  Kellern 
im  Sommer  das  Bier  geschänkt,  und  hierbei  der  Boden  des  Kellers, 
dessen  Pflaster  schon  so  wie  so  nicht  derartig  beschaffen  ist,  dass  eine 
genügende  Reinigung  zu  erzielen  ist,  so  stark  verunreinigt,  dass  man 
grosse,  mit  Schimmel  überwachsene  Bierreste  auf  dem  Pflaster  stagniren 
sehen  muss.  Dass  in  solchen  Räumen  aufbewahrte  und  hergestellte 
Biere  nicht  nur  bei  beginnender  Hitze,  sondern  manchmal  ganz  kurze 
Zeit  nach  der  Herstellung  dem  Verderben  durch  Sauerwerden  aus- 
gesetzt sind,  ist  eine  wohl  nur  zu  leicht  begreifliche  Thatsache;  sind 
ja  doch  die  für  das  Bier  so  schädlichen  Milchsäurebakterien  durch  die 
erwähnten  Vorkommnisse  in  reichlicher  Menge  vorhanden,  und  werden 
dieselben  förmlich  gezüchtet.  Wie  bereits  E.  Prior  in  seinem  mehr- 
fach erwähnten  Werke  über  Chemie  und  Physiologie  des  Malzes  und 
Bieres  erwähnt,  gehören  die  Milchsäurebakterien  zu  den  von  Alters 
her  in  der  Brauerei  gefürchteten  Bakterien;  die  Infection  der  Biere 
durch  die  Milchsäurebakterien  erfolgt  in  solchen  eben  geschilderten 
Brauereien  meist  erst  wieder  bei  der  Aufbewahrung,  da  durch  Versuche 
H  a  y  d  u  c  k  's  ^)  festgestellt  wurde,  dass  die  im  Biere  vorhandenen  Weich- 
harze des  Hopfens  die  Entwickelung  der  Milchsäurebakterien  hemmen 
oder  verhindern.  A.  Reichard^)  erwähnt  auch  eine  Sarcinaart  (Pedio- 
c*occus   sarcinaeformis) ,    welche  hauptsächlich   Milchsäure   und  Alkohol, 


1)  Wochenschrift  f.  Brauerei  1885,  Nr.  19;  1888,  S.  945. 

2)  Zeitschrift  ges.  Brauwes.  1894.  XVII,  257. 
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sowie  flüchtige  Geruchsstoffe  im  Bierc  erzeugt,  das  Bier  trübt  und  ihm 
einen  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  verleiht.  Eine  solche  Id- 
fection  durch  Milchsäurehakterien  konnte  ich  erst  im  vergangenen 
Winter  gelegentlich  einer  auswärtigen  Controle  beobachten ;  ein  noch 
nicht  vier  Wochen  altes  Bier  war  total  trüb  und  zeigte  einen  nnan- 
genehmen,  stichigen  Geschmack.  Der  betreffende  Brauer  klagte  mir  auch, 
dass  er  seit  einigen  Jahren  mit  seinem  Biere  Unglück  habe,  und  dass  es 
immer  umschlage,  trüb  und  sauer  würde.  Die  Ursache  hierfür  war  nur 
zu  leicht  gefunden;  im  Gähr-  und  Lagerkeller,  die  ein  leicht  zu 
reinigendes  Pflaster  natürlich  nicht  besassen,  vielmehr  einen  lehmigen, 
stark  mit  Bierresten  besudelten  Boden  zeigten,  wurden  die  Sauerkraut- 
fässer, die  saure  Milch,  Käse  aufbewahrt.  Die  Untersuchung  des  Bieres 
ergab,  dass  dieses  Bier  sauer  geworden  war,  und  dass  die  Säure  (für 
100  cc  Bier  wurden  3,2  cc  Normalkalilauge  verbraucht)  zum  grössten  Theil 
aus  Milchsäure  bestand ;  der  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  betrug  auf  Essig- 
säure berechnet  für  100  cc  Bier  0,024^  (=  0,4  cc  Normalkali).  Zieht 
man  0,2  cc  Normalkalilauge,  als  der  gebildeten  Essigsäure  entsprechend,  ab, 
(normale  Biere  verbrauchen  für  die  flüchtigen  Säuren  auch  0,2  cc)^  so 
bleibt  als  Gesammtsäuregehalt  3  cc  Normalalkaliverbrauch  übrig ;  hier- 
von verbrauchen  die  primären  Phosphate  noch  1,2  cc^  so  dass  1,8  cc 
Normalalkaliverbrauch  auf  die  im  Biere  gebildete  fixe  organische  Säure 
(Milchsäure)  treffen.  Mikroskopisch  waren  in  dem  Biere  reichlich 
Milchsäurebakterien  neben  Hefezellen  nachweisbar.  Es  ist  dies  aber 
nicht  etwa  ein  einzelner  Fall,  in  welchem  das  Sauerwerden  des  Bieres 
auschliesslich  auf  die  reichliche  Zunahme  von  Milchsäure  zurückzuführen 
ist;  wie  ich  schon  erwähnte,  ist  bei  diesen  aus  Landbrauereien  stam- 
menden, sauer  gewordenen  Bieren  die  fixe  organische  Säure  mit  wenigen 
Ausnahmen  in  ausserordentlich  vermehrtem  Maasse  vorhanden,  und  die  ge- 
gebildete Essigsäure  tritt  in  den  Hintergrund,  wie  die  nachfolgend  mit- 
getheilten  Untersuchungsergebnisse  von  sauer  gewordenen  Bieren  zeigen; 
bemerkt  muss  werden,  dass  diese  Biere  sämmtlich  wegen  ihres  stichigen 
oder  sauren  Geschmackes  entnommen  und  zur  Untersuchung  eingeschickt 
wurden. 


■  ) 
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Tabelle   TTT. 

• 

o 

o 

O 

1 

•s 

00 

< 

«  P 

9 

Ansseben 

und 
Gescbmack 

Mikroskopi- 
sche Prüfung 

Bemer- 
kungen 

1 

3,59 

Ifil 

0,26 

2.8 

0,4 

0,024 

trübe  und 
sauer 

Hefezellen, 
Milchsäure- 
bakterien 

2 

4,42 

6,45 

0,256 

3,2 

0,6 

0,0396 

staubig  und 
sauer 

Milchsäure- 
bakterien, 
vereinzelt 

Essigsäure- 
bakterien 

3 

3,099 

5,32 

0,206 

2,7 

0,3 

0,0204 

trübe  und 
sauer 

Milchsäure- 
bakterien, 
Sarcina 

^ 

3,42 

5,80 

0,232 

3,05 

1,22 

0,0732 

trübe  und 
sauer 

Essigsäure- 
u.  Milchsäure- 
bakterien 

5 

4,12 

5.64 

0,226 

2,80 

0,72 

0,0432 

trübe  und 
sauer 

Hefezellen. 
Milchsäure- 
bakterien 

6 

2,36 

3,55 

0,317 

34 

0,36 

0,0216 

trübe  und 
sauer 

Milchsäure- 
bakterien, 
Hefe 

war  neu- 
tral isirt 

7 

4,50 

5,13 

0,328 

0,9 

0,77     0.0462 

1 

staubicr 

Hefe  und 

Säure- 
bakterien 

war  neu- 
tralisirl; 

8 

2,98 

3,69 

0,190 

3,1 

0,62 

0,0372 

staubig  und 
sauer 

Milchsäure- 
bakterien 

9 

4,04 

4,25 

0,188 

2,8 

0,36 

0,0216 

trübe  und 
sauer 

Hefe, 
Milchsäure- 
bakterien 

10 

3,06 

4,55 

0,23 

2,9 

0,80 

0,048 

trübe  und 
sauer 

Hefezellen, 

Säure- 
bakterien 

war  neu- 
tralisirt 

11 

2,85 

4,27 

0,356 

reagirte 
alkal. 

0,48 

0,0288 

trübe 

Hefezellen, 

Säure- 
bakterien 

war  neu- 
tral isirt 

12 

3,79 

4,3 

0,272 

2,1 

0,64 

0,0384 

staubig 

Hefezellen. 

Säure- 
bakterien 

war  neu- 
tralisirt 

13 

4.2 

5,16 

0,24 

2,7 

0,52 

0,0312 

trübe  und 
sauer 

Hefezellen, 
Milchsäure- 
bakterien 
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o 


o 
o 

J4 


CS 


00 


Sil« 


§9 


a 

»4 

00*3  Em 
3  »^  •  r 


•4^     O) 

■SS 
'S- 


Aussehen 

und 
Geschmack 


14  3,62   6,5 


0,318 


15  3,46   6,56  0,234 


16 


3,83   4.20 


17 


18 


19 


^0 


21 


"22 


^3 


24 


25 


3,74 


3,46 


2,89 


3,83 
3,46 


0,255 


1.8 


2,3 


1.18 


3,2 


0,33 


0,50 


Mikroskopi- 
sche Prüfung 


Bemer- 
kungen 


0,0708!      stauhig         Hefezellen, 

Essigrsäure- 
hakterien 


0,0198 


0,03 


5,66;  0,22 


6,56 


0,232 


3,4     ;  0.84  '0,05 


2,5        0,8 


3,60  0.212  I  2,95  i  0,5 


4,26  0,255 


6,56 


0,232 


3,2 
2,9 


0,5 
1,0 


0,048 


0,03 


3,87   2,60  0,20    i  4,5        0,7 


3,46 


4.39  0,222 


3,50   4,34 


2,73   4,45 


2,1 


0,36 


0,222  I  3,1        0,38 


0,268     3,4        0,34 


0,03 
0,060 

0,042 

0,0216 

0,0228 


trübe  und 
sauer 

trübe  und 
sauer 


trübe  und 
sauer 

trübe  und 
sauer 

trübe  und 
sauer 


trübe  und 
sauer 

staubig  und 
sauer 

trübe  und 
sauer 


0,0204 


trüb 


trübe  und 
sauer 


staubig  und 
sauer 


Hefe. 
Säure- 
bakterien 

Hefe.  Milch- 
säure- und 
Essigsäure- 
bakterien 

Hefe  und 

Säure- 
bakterien 

Hefe  und 

Säure- 
bakterien 

:  Milch-  und 

:  Essigsäure- 
bakterien, 
Hefe 


Desgl. 


Essigsäure-  u. 

Milchsänre- 

bakterien 

Hefe  und 

Säure- 
bakterien 

Hefezellen, 
Ei  weiss 

Hefe, 
Milchsäure- 
bakterien, 
Eiweiss 

Hefe. 
Milchsäure- 
bakterien 


war  neu- 
tral isirt 


No.  23U.24 

Tom 
grleichenSod 
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Betrachtet  man  die  Untersvcbaogsergebnisse  dieser  Bierproben, 
die  nur  einen  Theil  des  grossen  UntersnchnngsmateriaU  darstelloD,  so 
ist  nur  bei  den  Proben  4„  5,  17,  18,  21,  27  die  beim  Sauerwerden 
gebildete  Säure  auf  die  entstandene  Essigsäure  zurUckzufaliren.  Die 
Dbrigen  Biere  zeigen  jedoch  sSmmtlicb,  dass  die  Zunahme  -der  Sfiure 
lediglich  durch  die  neu  gebildete,  häufig  stark  vermehrte  Milcbsäare  ver- 
anlasst wird,  und  dass  die  Essigsäure  sogar  in  der  Mehrzahl  dieser  an* 
gegebenen  Proben  ganz  in  den  Hintergrund  tritt.  Besonders  charakte- 
ristisch sind  hier  die  Proben  3.  6,  9,  20,  22.  24,  25,  30,  42,  45. 
l>ie  Probe  No.  22  zeigt  einen  Gesammtsäurogehalt  von  4.5  cc  Normal- 
kaliverbrauch  fOr  100  cc  Bier;  hiervon  trefTen  auf  die  vorhandene 
Essigsünre  0,7  er,  go  dass  fOr  die  fixen  organischen  Säuren  und  für 
die  sauren  Phosphate  3,6  cc  Nonnalalkali  verbraucht  werden.  Bei  dem 
Wflrzegehalt  des  Bieres  zn  lO-S^/^  wird  zur  Neutralisation  der  sauren 
Phosphate  kaum  mehr  als  1,2  cc  Normalalkali  verbraucht  werden  (in  dieser 
Probe  wurde  der  Antheil  Normalkalilauge  für  die  sauren  Phosphate  nicht 
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direct  bestimmt),  so  dass  also  2,6  cc  Normalkalilauge  auf  die  gebildete 
Milchsäure  =  0,234^  Milchsäure  in  Anrechnung  kommen  müssen.  Ein 
weiteres  charakteristisches  Bild  zeigen  die  Untersuchungsergebnisse  der 
Bierproben  33,  34  und  35,  die  sämmtlich  von  einem  Gebräu  stammen, 
und  von  denen  die  ersten  beiden  Proben  das  noch  nicht  saure,  nur 
durch  etwas  ausgeschiedene  Hefe  schleierige  Bier  darstellen,  während 
die  Probe  35  desselben  Bieres  das  sauer  gewordene  bezeichnet.  Der  ursprüng- 
liche Säuregehalt  des  Bieres  betrug  1,3  cc  Normalkalilauge- Verbrauch  für 
100  cc  Bier;  das  saure  erforderte  3,1  cc  Normalkalilauge;  abzüglich  der 
Essigsäure,  die  bereits  im  normalen  Bier  vorhanden  war,  erforderte  die  secun- 
där  entstandene  Essigsäure  0,55  cc  Normalkalilauge;  es  treffen  deshalb  auf 
die  neu  gebildete  Milchsäure  1,25  cc  Normalkalilauge- Verbrauch  =  0,1125  g 
Milchsäure.  Noch  deutlicher  zeigen  die  Untersuchungsergebnisse  der 
Proben  23  und  24,  die  von  dem  gleichen  Sud  stammen,  die  einseitige 
Zunahme  der  fixen  organischen  Säuren  beim  Sauerwerden,  während  die 
Essigsäure  fast  gar  keine  Vermehrung  erfahren  hat. 

Diese  Ergebnisse  beweisen  zur  Genüge,  dass  beim  Sauerwerden 
von  Bieren,  liandbieren,  vor  allem  die  Milchsäure  eine  ganz  ausser- 
ordentliche Vermehrung  erfahren  kann,  und  dass  man  mit  dieser  That- 
sache  besonders  rechnen  muss  bei  dem  neuerdings  wieder  empfohlenen 
Nachweis  einer  Neutralisation  durch  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  vor  und  nach  dem  Ansäuern. 
Hiertiber  soll  im  folgenden  Theil  auf  Grund  noch  anderweitig  angestellter 
Versuche  berichtet  werden. 


3.   Der  Nachweis  nentralisirter  Biete. 

Ueber  diesen  Gegenstand  habe  ich  in  einem  Vortrage  auf  der 
14.  Versammlung  bayrischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  in 
Bayreuth  ^)  im  Jahre  1895  eingehendere  Mittheilungen  gemacht  und 
zum  quantitativen  Nachweis  eines  solchen  Zusatzes  eine  Methode 
empfohlen,  die  darauf  beruht,  dass  aus  dem  Biere  die  beim  Veraschen 
zu  Umsetzungen  Anlass  gebenden  Phosphate  der  alkalischen  Erden  und 
Alkalien,  und  zwar  erstere  durch  Ammoniakzusatz,  letztere  durch  Blei- 


•)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1895,  S.  303. 
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Betrachtet  man  die  Untersnchnngsergebtiisse  dieser  Bi erproben, 
die  nnr  einen  Theil  <les  grossen  Untersuch nngsmaterials  darstellen,  so 
ist  nar  bei  den  Proben  4„  6,  17,  18,  21,  27  die  beim  Sauerwerden 
gebildete  Säure  auf  die  entstandene  Essigsäure  zurückznftlhren.  Die 
übrigen  Biere  zeigen  jedoch  sämmtlich,  dass  die  Zunahme  der  Sfinre 
lediglich  durch  die  neu  gebildete,  häufig  stark  vermelirte  Milchsäure  ver- 
anlasst wird,  nnd  dass  die  Essigsäure  sogar  in  der  Mehrzahl  dieser  an- 
gegebenen Proben  ganz  in  den  Hintergrund  tritt.  Besonders  charakte- 
ristisch sind  hier  die  Proben  3,  6,  9,  20,  22,  24,  25,  30,  42,  45. 
Die  Probe  No.  22  zeigt  einen  GcEammtsäDrcgehalt  von  4,5  ec  Nonnal- 
kali verbrauch  für  100  ec  Bier;  hiervon  tretfen  auf  die  vorhandene 
EssigBäare  0,7  ce,  so  dass  fflr  die  fixen  organischen  Säuren  und  fOr 
die  sauren  Phosphate  3,8  cc  Normalalkali  verbraucht  werden.  Bei  dem 
Wflrzegehalt  des  Bieres  zu  10,3  "/^  wird  zur  Neutralisation  der  sauren 
Phosphate  kaum  mehr  als  1,2  cc  Normalalkali  verbraucht  werden  (in  dieser 
Probe  wurde  der  Antheil  Normalkalilauge  ftlr  die  sauren  Phosphate  nicht 
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direct  bestimmt),  so  dass  also  2,6  ec  Nonnalkalilauge  auf  die  gebildete 
Milchsäure  =  0,234^  Milchsäure  in  Anrechnung  kommen  müssen.  Ein 
weiteres  charakteristisches  Bild  zeigen  die  Untersuchungsergebnisse  der 
Bierproben  33,  34  und  35,  die  sämmtlich  von  einem  Gebräu  stammen, 
und  von  denen  die  ersten  beiden  Proben  das  noch  nicht  saure,  nur 
durch  etwas  ausgeschiedene  Hefe  schleierige  Bier  darstellen,  während 
die  Probe  35  desselben  Bieres  das  sauer  gewordene  bezeichnet.  Der  ursprüng- 
liche Säuregehalt  des  Bieres  betrug  1,3  cc  Normalkalilauge- Verbrauch  für 
100  cc  Bier;  das  saure  erforderte  3,1  cc  Normalkalilauge;  abzüglich  der 
Essigsäure,  die  bereits  im  normalen  Bier  vorhanden  war,  erforderte  die  secun- 
där  entstandene  Essigsäure  0,55  cc  Normalkalilauge;  es  treffen  deshalb  auf 
die  neu  gebildete  Milchsäure  1,25  cc  Normalkalilauge- Verbrauch  =  0,1125  g 
Milchsäure.  Noch  deutlicher  zeigen  die  Untersuchungsergebnisse  der 
Proben  23  und  24,  die  von  dem  gleichen  Sud  stammen,  die  einseitige 
Zunahme  der  fixen  organischen  Säuren  beim  Sauerwerden,  während  die 
Essigsäure  fast  gar  keine  Vermehrung  erfahren  hat. 

Diese  Ergebnisse  beweisen  zur  Genüge,  dass  beim  Sauerwerden 
von  Bieren,  liandbieren,  vor  allem  die  Milchsäure  eine  ganz  ausser- 
ordentliche Vermehrung  erfahren  kann,  und  dass  man  mit  dieser  That- 
sache  besonders  rechnen  muss  bei  dem  neuerdings  wieder  empfohlenen 
Nachweis  einer  Neutralisation  durch  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  vor  und  nach  dem  Ansäuern. 
Hierüber  soll  im  folgenden  Theil  auf  Grund  noch  anderweitig  angestellter 
Versuche  berichtet  werden. 


3.   Der  Nachweis  nentralisirter  Biete. 

Ueber  diesen  Gegenstand  habe  ich  in  einem  Vortrage  auf  der 
14.  Versammlung  bayrischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  in 
Bayreuth  ^)  im  Jahre  1895  eingehendere  Mittheilungen  gemacht  und 
zum  quantitativen  Nachweis  eines  solchen  Zusatzes  eine  Methode 
empfohlen,  die  darauf  beruht,  dass  aus  dem  Biere  die  beim  Veraschen 
zu  Umsetzungen  Anlass  gebenden  Phosphate  der  alkalischen  Erden  und 
Alkalien,  und  zwar  erstere  durch  Ammoniakzusatz,  letztere  durch  Blei- 


')  FüTichungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1895,  S.  303. 
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essig  entfernt  werden.  Um  nun  die  an  die  Alkalien  gebundene  Phosphor- 
sänremenge  zu  kennen  und  diese  —  beim  Behandeln  mit  Bleiessig  wird 
essigsaures  Kali  gebildet,  das  in  der  Asche  als  kohlensaures  Salz  vor- 
handen ist  und  titrirt  wird  —  von  der  Gesammtalkalinität  —  die  beim 
Neutralisiren  saurer  Biere  gebildeten  Salze  der  Milch-  und  Essigsäure, 
sowie  das  aus  dem  phosphorsauren  Kali  gebildete  essigsaure  Kali  sind 
als  Carbonate  vorhanden  —  der  aus  der  vom  Blei  befreiten  und  ein- 
gedampften Flüssigkeit  erhaltenen  Asche  in  Abzug  zu  bringen,  ist  in 
dem  Filtrate  des  mit  Ammoniak  behandelten  Bieres  eine  genaue  Phosphor- 
säurebestimmung vorzunehmen.  Diese  Methode  hat  gute  Resultate  er- 
geben, allein  dieselbe  erfordert  einen  etwas  längeren  Zeitaufwand,  und 
dann  muss  die  Phosphorsäurebestimmung  peinlichst  genau  und  doppelt 
vorgenommen  werden,  um  Fehler  auszuschliessen.  Ich  habe  deshalb 
weitere  Versuche  zur  Vereinfachung  dieses  Nachweises,  das  heisst  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Neutralisationsmittel  angestellt;  vor  allem 
sollte  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Wegfall  kommen,  es  sollten 
die  durch  die  Neutralisationsmittel  gebildeten  organisch  -  sauren  Salze 
auf  andere  Weise  isolirt  und  bestimmt  werden.  Darüber  will  ich  später 
berichten ;  vorläufig  müssen  auch  die  neuerdings  noch  weiter  empfohlenen 
Methoden  für  den  gleichen  Zweck  Erwähiiuiig  finden. 

Eine  sehr  brauchbare  Methode  zum  qualitativen  Nachweis  hat 
E.  Prior ^)  mitgetheilt.  Es  werden  hier  die  einzelnen  Säuregruppen, 
die  sauren  Phosphate,  die  flüchtigen  Säuren  und  die  fixen  organischen 
Säuren  getrennt  bestimmt.  Während  in  normalen  Bieren  die  zur  Neu- 
tralisation der  Phosi)hate  erforderliche  Menge  ^/^^^-Normalkalilauge  stets  er- 
heblich höher  ist  als  die  für  die  Neutralisation  der  fixen  und  flüchtigen 
Säuren  zusammen  gebrauchte,  ist  bei  sauren,  stichigen  und  neutralisirten 
Bieren  für  die  Neutralisation  der  organischen  Säuren  (fixen  und  flüchtigen) 
stets  mehr  Lauge  nöthig  als  für  die  Phosphate.  Es  ist  also  jedes  Bier, 
dessen  Acidität  unter  der  für  normales  Bier  angenommenen  höchsten 
Grenze  liegt,  der  Neutralisation  verdächtig,  wenn  bei  der  Bestimmung 
der  einzelnen  Säuregruppen  zur  Neutralisation  der  fixen  und  flüchtigen 
organischen  Säuren  zusammen  mehr  ^'^^^  -  Normallauge  erforderlich 
ist  als  zur  Neutralisation  der  sauren  Phosphate.  Dass  die  angegebene 
qualitative   Vorprüfung,    die   P^igenschaft   der   Asche,    beim    Behandeln 


^)  Cbein.   u.  Ph}>iolog.  des  Malzes  u.  Bieres,   Leipzig  1806,   S.  79  u,  570. 
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mit  Säuren  aufzubrausen,  wenn  ein  neutralisirtes  Bier  vorliegt,  recht 
oft  im  Stiche  lässt,  und  ein  Aufbrausen  auch  bei  neutralisirten  Bieren 
unterbleiben  kann,  habe  ich  schon  in  meiner  I.  Abhandlung  erwähnt 
und  auch  die  Gründe  auseinandergesetzt. 

'  A.  Ott^)  empfiehlt  das  bekannte  Verfahren  der  Bestimmung  der 
flüchtigen  Säuren  durch  Destillation  des  Bieres  im  Wasserdampfstrom, 
und  zwar  vor  und  nach  dem  Zusatz  von  Phosphorsäure.  Ott  schreibt: 
>Ist  das  Bier  etwa  mit  einem  Neutralisationsmittel  versetzt,  so  wird 
sich  ein  solcher  Zusatz  unter  gewissen  Umständen  schon  bei  der  Titration 
mit  Normalalkali  und  dem  Vergleiche  der  mit  rothem  und  blauem 
Lackmuspapier  erhaltenen  Resultate  mehr  oder  weniger  bemerkbar 
machen.  Mit  Sicherheit  aber  kann  dieser  Zusatz  durch  Destillation 
des  Bieres  im  Wasserdampfstrom  für  sich ,  sowie  unter  Zugabe  von 
etwas  Normalschwefelsäure  oder  reiner  Phosphorsäure  erkannt  werden.« 
Man  kann  dabei  nach  Ott  in  zweierlei  Weise  verfahren: 

I.  »Man   destillirt  gleiche  Quantitäten  des  Bieres    (z.    B.   je  100  cc) 
zuerst 

a)  für  sich  und  dann 

b)  nach  Hinzufügen  von  etwas  Normalschwefelsänre  oder  reiner 
Phosphorsäure  in  ganz  gleicher  Weise.  Die  Destillate  werden 
von  Kohlensäure  befreit,  nach  Zusatz  von  PhenolphthaleKn 
mit  Vio"^^''™3,lalkali  titrirt,  und  die  erhaltenen  Zahlen  mit 
einander  verglichen.  War  das  Bier  mit  einem  Neutrali- 
sationsmittel vei'setzt.  so  wird  bei  b  eine  grössere  Zahl  zum 
Vorschein  kommen  als  bei  a. 

II.  100  oder  50  cc  des  Bieres  werden  im  Wasserdampfstrom  destillirt, 
mehrmals  je  100  cc  des  Destillates  getrennt  aufgefangen  und  wie 
oben  augegeben  titrirt.  Jedes  folgende  Destillat  enthält  weniger 
Essigsäure,  als  das  vorhergegangene  und  bedarf  daher  weniger 
Vio-^ormalalkali.  Nun  versetzt  man  das  Bier  mit  etwas  (I  cc) 
Normalschwefelsäure     oder    reiner    Phosphorsäure    und    destillirt 


2)  Zeitschr.  ges.  Brauwesen  1897,  XX.  668. 
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weiter.  Das  nächste  Destillat  (100  cc)  wird  nun,  wenn  das  Bier 
mit  einem  Neutralisationsmittel  versetzt  war,  einen  auffallend 
hohen  Gehalt  an  Essigsäure  zeigen,  einen  höheren  als  das  an- 
mittelbar vorausgegangene  Destillat  Auf  solche  Art  lässt  sich 
auch  eine  geringe  Menge  eines  Neutralisationsmittels  noch 
erkennen.« 

Diese  Methode  basirt  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  beim  Sauer- 
werden entstehenden  oder  entstandenen  Säuren  aus  Essigsäure  bestehen. 
Dass  dem  nur  in  wenigen  Fällen  so  ist,  zeigen  die  von  mir  in  Tabelle  3 
xnitgetheilten  Untersuchungsergebnisse  einer  grossen  Anzahl  saurer  Biere ; 
in  fast  allen  diesen  Eieren  ist  die  Milchsäure  weitaus  vorherrschend, 
und  in  vielen  ist  die  Essigsäure  in  einer  Menge  vorhanden,  wie  wir 
sie  auch  in  ganz  normalen  ßieren  finden.  Von  den  mitgetheilten 
45  Proben  zeigen  nur  die  Proben  4,  5,  14,  17,  18,  21,  27  einen 
solchen  Essigsäuregehalt,  dass  im  Falle  einer  stattgehabten  Neutralisation 
diese  möglicherweise  bei  der  Destillation  des  Bieres  im  Wasserdampf- 
«trom  vor  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure  zu  erkennen 
gewesen  wäre.  Wie  bereits  eingangs  erwähnt,  wird  die  saure  Reaction 
eines  normalen  Bieres  veranlasst  durch  das  Vorhandensein  von  sauren 
Phosphaten,  Milchsäure  und  Spuren  Essigsäure;  die  übrigen  in  Spuren 
vorhandenen  Säuren  kann  man  wohl  ausser  Acht  lassen.  Wird  das 
Bier  sauer,  dann  wird,  wie  die  Beispiele  aus  der  Praxis  zeigen,  in  den 
allermeisten  Fällen  die  Milchsäure,  häufig  sogar  erheblich,  vermehrt. 
Beim  Abstumpfen  der  Säuren  in  einem  sauren  Biere  durch  Neutrali- 
sationsmittel, durch  doppeltkohlensaures  Natron,  wird  nun  nicht  die 
ganze  vorhandene  Säure  abgestumpft,  im  Gegen theil,  meistens  wird  nur 
ein  verhältnissmässig  geringer  Natronzusatz  gemacht,  und  neutralisirte 
Biere  mit  einem  Gesammtsäuregehalt  von  etwa  1  cc  Normalalkaliverbrauch 
für  100  cc  Bier  und  darunter  sind  nicht  häufig;  dass  wir  in  unserer 
Anstalt  einmal  ein  Bier  zur  Untersuchung  erhielten,  das  derart  neu- 
tralisirt  war,  dass  das  Bier  alkalisch  rcagirte,  habe  ich  seiner  Zeit 
schon  mitgetheilt;  solche  Fälle  sind  aber  ganz  vereinzelt,  und  sind  die 
Folge  einer  Unachtsamkeit  oder  absoluten  Unwissenheit  des  Wirthes. 
Die  folgenden  Zahlen  der  vorhandenen  Säuremengen  in  neutralisirten 
Bieren,  die  zur  Untersuchung  vorlagen,  beweisen,  dass  der  Säuregehalt 
in  der  Mehrzahl  dieser  Proben  kein  auffallend  niedriger  ist;  selbst- 
verständlich zeigen  auch  einige  Proben  niedrige  Säurewerthe. 
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;! 

SM 

!11 

1l   1 

fjl 

1 

iL 

li 
•■5 

Bamerkangen 

1 

3,4 

0,86 

0.0216 

0.3178 

1.8 

noj 

2 

0,9 

0,77 

0.0462 

0,328 

2.0 

«ii 

3 

2,9 

0.8 

0.048 

0.23 

0,8 

4 

B«uli» 

0,48 

0,0288 

0.356 

4,2 

268  j, 

Asche  bniMte  mit 
Sauren 

5 

2,1 

0,64 

0,0384 

0.272 

1,7 

58, 

6 

1,8 

1,18 

0,0708 

0,318 

1,2 

82, 

7 

0,8 

0.66 

0,0396 

0,290 

2,68 

152, 

Asche  braDrteiDit 
Sünreii 

« 

1,5 

0,66 

0,0396 

0,282 

1.0 

_ 

9 

2,7 

0,54 

0,0324 

0,40 

2,4 

100, 

Asche  branBtemit 
Säuren 

10 

1.4 

— 

— 

0,29 

1.48 

120, 

U 

1,4 

— 

— 

0,25 

1,08 

— 

12 

1-4 

0,94 

0.0564 

0.328 

1.24 

_ 

13 

7.1 

2.0 

0.120 

0,244 

2,0 

85, 

Asche  braustenit 
Sänren 

14 

1,7 

— 

— 

0,280 

2,0 

95, 

15 

3,1 

0.44 

0,0264 

0.285 

1,8 

-5, 

16 

1.8 

0.6 

0,024 

0,268 

1.2 

Ans  diesen  Zahlen  ergibt  sich  daher,  dass  immer  noch  ein  Ter- 
hältnissmässig  hoher  Säuregehalt  von  nicht  ab  gesättigten  Phosphaten,  Milch- 
säure. Essigsäure  vorhanden  ist,  oder  vorhanden  sein  kann.  Ferner 
werden  bei  Zusatz  von  Lauge  oder  anderen  Alkalien  zo  einer  freie 
Säure  und  primäre  Phosphate  enthaltenden  Flüssigkeit,  wie  F.  Prior i) 
hervorhebt,  nicht  etwä  erst  die  freien  Säuren  und  dann  erst  die  Phos- 
phate ncutratisirt,  man  hat  sich  vielmehr  zu  denken,  dass,  wenn  auch 
im  ersten  Augenblick  bei  Zusatz  von  Lauge  freie  Säure  gebunden  wird, 
sich   mehr  oder  weniger  von  dem  entstandenen  Salz  mit  dem  primären 


1)  Bayer.  Brauer-Jonrn.  VDI,  361  ff. 
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Phosphat  wieder  umsetzt  unter  Bildung  von  secundärem  Phosphat  und 
freier  Säure;  deshalb  kann  auch  aus  Gemischen  von  Kaliumacetat  und 
primärem  Kaliumphosphat  freie  Essigsäure  abdestillirt  werden-  Wird 
nun  ein  Bier  von  der  Beschaffenheit,  wie  solche  die  in  Tabelle  IV  auf- 
geführten Biere  zum  Theil  zeigen,  direct  ohne  PhosphorsÄurezusatz  im 
Wasserdampfstrom  destillirt,  so  ist  ersichtlich,  dass  die  geringe  vor- 
handene Menge  von  dem  beim  Neutralisiren  gebildeten  essigsauren 
Natron  durch  die  noch  vorhandenen  freien  Säuren,  besonders  Milch- 
säure, und  durch  die  nicht  vollständig  in  secundäre  Phosphate  um- 
gewandelten sauren  Phosphate,  unbedingt  entweder  ganz  oder  theil  weise 
zersetzt,  und  die  frei  gemachte  Essigsäure  direct  in's  Destillat  übergeführt 
werden  muss.  Ich  weise  nochmals  auf  den  Gehalt  an  Essigsäure  in 
den  ^uren  Biereu  in  Tabelle  III  hin,  um  zu  zeigen,  wie  gering  der- 
selbe in  vielen  sauren  Bieren  sein  kann;  wir  finden  hier  Zahlen,  die 
auch  in  normalen  Bieren  vorkommen ;  würde  sogar  die  ganze  vorhandene 
Essigsäuremenge  gebunden,  so  müsste  diese  doch  ganz  oder  theilweise 
durch  die  noch  vorherrschenden  sauren  Phosphate  und  die  Milchsäure 
beim  Destilliren  zersetzt  werden.  Dies  haben  Versuche,  mit  Bieren 
ausgeführt,  bewiesen,  und  weitere  Versuche  mit  Lösungen  von  essig- 
saurem Natron,  sauren  Phosphaten  und  Milchsäure  bestätigt. 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  von  einem  normalen  Biere  mit 
einem  Gesammtsäuregehalt  von  1,3  cc  Normalalkaliyerbrauch  für  100  cc 
Bier  zuerst  die  flüchtigen  Säuren  abdestillirt,  und  zwar  wurden  für  das 
Destillat  aus  50  cc  Bier  1,2  cc  Vio '  ^^^™^^^^^^^^  verbraucht.  Dieses 
Bier,  dessen  Säure  jetzt  lediglich  aus  sauren  Phosphaten  und  fixen 
organischen  Säuren  (Milchsäure)  bestand,  erhielt  nun  einen  Zusatz  von 
10  cc  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  von  genau  bekanntem  Gehalte 
(die  10  cc  enthielten  eine  6,6  cc  ^^^  KOH  entsprechende  Essigsäure- 
menge), worauf  abermals  im  Wasserdampfstrom  destillirt  wurde.  Dieses 
Destillat  verbrauchte  zur  Neutralisation  3,6  cc  ^lo^ormalkalilauge.  Es  zeigt 
sich  also  mit  aller  Sicherheit,  dass  die  im  Biere  vorhandenen  Phosphate 
und  die  Milchsäure,  wie  ja  vorauszusehen  war,  im  Stande  sind,  einen 
ganz  wesentlichen  Theil  des  essigsauren  Kalis  bei  der  directen  Destillation 
bereits  zu  zersetzen,  so  dass  bei  diesem  Biere,  obwohl  dasselbe  nur  eine 
geringe  Menge  Normalkali  lauge  zur  Neutralisation  verbrauchte,  also  wenig 
saure  Phosphate  und  Milchsäure  enthielt,  bei  der  directen  Destillation 
schon   ein  Destillat   erhalten   werden   konnte,   das  4,8  cc  Vio  KOH  zur 
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Neutralisation  erforderte ;  das  nach  Phosphorsäurezusatz  gewonnene 
Destillat  verbrauchte  3,5  cc  ^j^^  KOH.  Es  ist  also  ersichtlich,  dass 
bei  der  directen  Destillation  mehr  flüchtige  Säuren  erhalten  wurden 
wie  bei  der  nach  Säurezusatz,  und  dass  die  Neutralisation  übersehen 
worden  wäre.  Zu  den  Zahlen  muss  ich  bemerken,  dass  das  Destillat 
bei  der  directen  Destillation  des  normalen  Bieres  1,2  cc,  das  nach 
Phosphorsäurezusatz  1,6  cc  ^I^q  KOH  erforderte  (50  cc  Bier  —  200  cc 
Destillat).  Andere  50  cc  des  gleichen  Bieres,  ebenfalls  die  gleichen 
Mengen  essigsauren  Kalis  (10cc  =  6,6cc  ^/^^KOH)  enthaltend,  wurden 
noch  mit  0,05  cc  Milchsäure  (=  0,5  cc  Normalkalilauge)  versetzt  und  direct 
im  Wasserdampfstrom  destillirt.  Das  Destillat  verbrauchte  6,7  cc  ^/i^^Normal- 
kalilauge;  zieht  man  1,2  cc  als  Verbrauch  für  die  flüchtigen  Säuren  ab,  so 
bleiben  5,5cc7ioKOH  übrig;  es  ist  also  der  weitaus  grösste  Theil  des 
essigsauren  Kalis  zersetzt  worden.  Ein  weiterer  Versuch  bestand  darin, 
dass  50  cc  Wasser,  das  5  cc  essigsaurer  Kalilösung  (6,3  cc  Vio  KOH 
entsprechend)  enthielt,  im  Wasserdampfstrom  direct  destillirt  wurde; 
das  Destillat  reagirte  neutral;  nun  wurde  zu  dem  Rückstande  im 
Destillationskolben  0, 1  cc  Milchsäure  (=  1  cc  Normalkalilauge)  zugesetzt  und 
wieder  destillirt;  das  I.  Destillat  verbrauchte  4cc  ^jq  Normalkalilauge,  ein 
zweites  1  cc  ^/^q  KOH,  abermals  ein  Beweis,  dass  geringe  Mengen  freier 
Säuren  (Milchsäure)  das  essigsaure  Salz  bei  der  Destillation  zersetzen. 
—  Weiter  kommt  noch  die  bekannte  Thatsache  in  Betracht,  die  ich 
durch  meine  gewonnenen  Untersuchungsresultate  nur  wieder  bestätigen 
kann,  dass  man  beim  directen  Destilliren  im  Wasserdampfstrom  die 
vorhandene  freie  Essigsäuremenge  nie  das  erstemal  vollständig  in's 
Destillat  bekommt,  obwohl  von  50  cc  200  cc  Destillat  gewonnen  wurden ; 
bei  erneuter  Destillation  werden  stets  weitere  Essigsäuremengen  erhalten. 
Das  Gleiche  gilt  selbstverständlich  auch  bei  der  Destillation  der  ge- 
bundenen Essigsäure  unter  Phosphorsäurezusatz.  Von  normalem  Bier 
(50  cc)  wurden  die  flüchtigen  Säuren  in  der  bekannten  Weise  abdestillirt, 
und  zwar  zweimal  je  200  cc, 

der    I.  Versuch  erforderte  =  1,8  cc  ^/^^  Normalkalilauge, 
der  n.  Versuch  erforderte  =  0,6  cc  ^/^^  Normalkalilauge, 
nun  wurden  5  cc  der  essigsauren  Kalilösung  (=  6,3  Vio  Normalkalilauge) 
dazu  gegeben  und  nach  Phosphorsäurezusatz  wieder  destillirt: 

I.  Destillat  =  5  cc  Vio  KOH, 
H.  Destillat  =  1  cc  Vio  KOH. 
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Weiter  wurden  5  cc  der  gleichen  essigsauren  Kalilösung  und  5  cc  milch- 
saurer Kalilösung  mit  Wasser  zu  bOcc  aufgefüllt  und  nach  Phospbor- 
sfturezusatz  im  Wasserdampfstrom  destillirt. 

I,  Destillat  =  4,1  cc  V^^  KOH, 
n.  Destillat  =  1,7  cc  7,^  ^^H. 
Endlich  muss  auch  noch  berücksichtigt  werden,  dass  beim  Destil- 
liren normaler  Biere  nach  Phosphorsäurezusatz  grössere  Mengen  flüchtiger 
Säuren  gefunden  werden  als  beim  directen  Destilliren;  dies  bat  schon 
W.  Stenner  beobachtet.  So  verbrauchte  ein  Bier  bei  der  directen 
Destillation  für^s  Destillat  2,4  cc,  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure 
3,2  cc  ^/ioNormalkalilauge"(für  100  cc  Bier).  Bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen können  aber,  wie  ebenfalls  Stenner  hervorhebt,  nochmalige 
Zersetzungen  eintreten,  wobei  wiederum  flüchtige  Säure  auftritt,  und 
die  Resultate  nochmals  beeinflusst  werden.  Diese  Fehler  werden  durch 
Anwendung  der  Prior ^schen  Methode  zur  Trennung  und  Bestimmung 
der  Säuregruppen  durch  die  Destillation  im  luftverdünnten  Kaum  ver- 
mieden. Durch  alle  diese  Versuche  im  Zusammenhange  mit  den  Unter- 
suchungsergebnissen der  ans  den  Landbrauereien  stammenden ,  sauer 
gewordenen  Biere  und  unter  Berücksichtigung  der  anderen  erwähnten 
Thatsachen  ist  wohl  zur  Genüge  bewiesen,  dass  bei  der  Mehrzahl  solcher 
sauer  gewordenen  und  dann  neutralisirten  Biere  diese  angegebene  Art 
des  Nachweises  der  Neutralisation  durch  Destillation  der  Biere  mit 
Wasserdampf  vor  und  nach  Säurezusatz  recht  häufig  gänzlich  im  Stiche 
lässt,  und  auch  nicht  zum  qualitativen  Nachweis  empfohlen  w^erden 
kann.  —  Wie  ich  im  Verlaufe  der  Mittheilungen  schon  zu  erwähnen 
Veranlassung  hatte,  habe  ich  auch  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt, 
um  meine  seinerzeit  angegebene  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Neutralisationsmitteln  im  Biere  derart  zu  vereinfachen ,  dass 
wenigstens  die  Bestimmung  der  Phosphorsänre  in  Wegfall  käme.  Ich 
habe  die  verschiedensten  Wege  versucht,  um  die  Phosphate  auszufällen 
und  deren  störenden  Einfluss  beim  Veraschen  des  eingedampften  Bier- 
extractes  aufzuheben,  da  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  zugesetzten 
Menge  des  Neutralisationsmittels  die  Phosphate  nicht  zugegen  sein 
dürfen.  Allein  die  Resultate,  die  ich  erhielt,  waren  sämmtlich  un- 
brauchbar. Ich  versuchte  die  Phosphate  durch  Zinksulfat,  Baryum- 
chlorid,  Aetzbaryt,  Silbersalze  etc.  zu  entfernen,  allein  die  Entfernung 
der  überschüssigen,  zugesetzten  Reagentien,  die  Entstehung  und  Bildung 
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von  wieder  beim  Veraschen  zersetzend  auf  die  Carbonate  einwirkenden 
Verbindungen  und  dergleichen  waren  es,  die  ein  sicheres  Resultat  nicht 
erzielen  Hessen.  Ich  habe  weiterhin  die  schon  früher  versuchte  Isolirung 
der  durch  die  Neutralisation  gebildeten  Salze  (milchsaures  und  essig- 
saures Natron)  neuerdings  auf  verschiedene  Weise  vorgenommen  mit 
Aceton ,  Methylalkohol ,  zinksulfathaltigem  Methylalkohol  zur  gleich- 
zeitigen Entfernung  der  Phosphate,  allein  aus  allen  diesen  Versuchen 
war  nur  das  Eine  zu  entnehmen,  dass  ein  Erwärmen,  Concentriren  des 
Bieres,  bevor  die  Phosphate  entfernt  sind,  stets  vermieden  werden  muss, 
da  schon  hierdurch  Veränderungen  und  Umschiebungen  eintreten  können. 
Zudem  würde ,  auch  wenn  letztgenannter  Weg  der  Isolirung  der 
organischsauren  Salze  zum  Ziele  geführt  hätte,  doch  eine  quantitative 
Bestimmung  des  Zusatzes  niemals  möglich  werden,  da  ja  der  von  sauren 
Phosphaten  verbrauchte  Theil  des  Neutralisationsmittels  der  Bestimmung 
sich  entziehen  würde.  Es  bleibt  also  nur,  wenn  es  sich  um  eine 
quantitative  Bestimmung  des  zugesetzten  Neutralisationsmittels  handelt, 
der  von  mir  angegebene  Weg  übrig,  der  nur  in  Folge  der  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  mehr  Zeitaufwand  erfordert;  weiter  ist  aber 
noch  zu  erwähnen,  dass  ja  diese  Bestimmung  nur  in  seltenen  Fällen 
vorzunehmen  ist,  wenn  die  qualitative  Prüfung  einen  solchen  Zusatz 
vermuthen  lässt.  Ein  sehr  brauchbares  Orientirungsmittel ,  ob  eine 
Neutralisation  stattgefunden  hat  oder  nicht,  bietet  uns  nämlich  die 
Alkalinität  der  Asche;  diese  Vorprüfung  ist  zudem  um  so  schätzbarer, 
weil  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  ja  so  wie  so  bei  jeder  Bier- 
analyse vorzunehmen  ist. 

Seit  längerer  Zeit  habe  ich  sowohl  in  Bieren,  die  uns  zur  Unter- 
suchung vorgelegt  wurden,  als  auch  in  solchen  aus  grossen  Brauereien 
stammenden  die  Bestimmung  der  Alkalinität  der  Asche  vorgenommen  und 
gefunden,  dass  die  Asche  aus  lOOcc  Bier,  selbst  in  stark  eingebrauten 
Bieren,  nie  mehr  wie  0,3  cc  Normalsäure  verbraucht.  Zweckmässig  ver- 
ascht man  in  bekannter  Weise  50  cc  Bier ,  gibt  zur  Asche  10  cc 
^/iQ-Normalschwefelsäure,  spült  mit  heissem  Wasser  in  ein  Becherglas 
und  erhitzt  schwach  20  Minuten,  nachdem  man  zum  Verhüten  des 
Stossens  eine  Platinspirale  hinzugegeben  hat.  Man  titrirt  nach  dieser 
Zeit  die  nicht  verbrauchte  Säure  mit  ^lo  ^^^^^^^^^i^^^S^  zurück.  Nach- 
stehend theile  ich  die  Ergebnisse  der  in  einer  Anzahl  Biere  vorgenommenen 
Untersuchungen  mit : 
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Tabelle  V. 


Bezeichnung 


A,  Landtiere: 
I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXV 


0,285 
0,255 
'■  0,259 
;  0,201 
0,196 
0,180 
0,196 
0,190 
0,232 
0,194 
0,204 
0,193 
0,194 
;  0,24 
0,244 
0,200 
0,224 
0,196 
0,232 
0,244 
0,224 
0,234 
0,26 
0,216 
0,207 


0,21 
0,23 
0,22 
0.20 
0,20 
0,20 
0,20 
0,21 
0,28 
0,20 
0,25 
0,20 
0,20 
0,15 
0,24 
0,24 
0,28 
0,30 
0,25 
0,26 
0,25 
0,25 
0,25 
0,20 
0.22 


Bezeichnung 


B.  Biere  aus 

grossen 
Brauereien : 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 

XIX 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXV 


hm          t 

.S2  -^    9> 

'S 

CC  B 
kcen 
Is&ui 

100 

Cubi 

orma 

o 

00 

sehe  aus 
erbraucht 
metorn  N 

< 

-<  > 

0,226 

0,241 

0,219 

0,220 

0,215 

0,286 

0.206 

0.184 

0.226 

0,198 

0,23 

0,25 

0,21 

0.198  i 

0,235 

0,240 

0,236 

0.243 

0,219 

0,25 

0,22 

0,26 

0.24 

0,30 

0,22 


0,2 

0,25 

0,20 

0,20 

0.20 

0,30 

0,20 

0,20 

0,20 

0,20 

0,25 

0,22 

0,24 

0,22 

0,24 

0,26 

0,25 

0,22 

0,20 

0,26 

0,22 

0,20 

0,22 

0,3 

0,21 


Bi>ckbier  mit  S 
W&rze  o/o 


Bockbier  mit  II 
Wür«e  % 


TOD  Neatralisationsmitteln  in  demselben. 
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Als  neutralisirt  erkannte  Biere  wiesen  folgende  Zahlen  auf: 


Tabelle  YI. 


No. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 


Asche 
in  o/o 


Asche 
verbraucht 
Cubikcenti- 

meter 
Norroalsäore 


0,3178 

0,328 

0,23 

0,356 

0,272 

0,318 

0,290 

0,282 

0,40 

0,29 

0,25 

0,328 

0,244 


1,8 
2,0 
0,8 
4,2 

1.7 
1,2 

2,68 

1,0 

2,4 

1,48 

1,08 

1,24 

2.0 


14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


Asche 
verbraucht 
Cubikcenti- 

metcr 
Normalsäure 


0,280 

0,285 

0,268 

0,375 

0,312 

0.325 

0,256 

0,28 

0,27 

0,29 

0,30 

0,26 


2,0 

1,8 

1,2 

1,6 

0,7 

0,8 

0,9 

0,85 

0,65 

1,30 

1,3 

0,75 


Vorgenommene  Bestimmungen  der  Alkalinität  der  Asche  aus  Bieren, 
die  unter  Animoncarbonatzusatz  eingedampft  waren,  ergaben  die  gleichen 
Resultate,  ebenso  wurde  dasselbe  Ergebniss  gewonnen,  wenn  die  wässerige 
Aschenlösung  vor  dem  Säurezusatz  durch  Einleiten  mit  Kohlensäure  be- 
handelt worden  war. 

Dass  diese  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  eines  Zu- 
satzes nicht  Verwendung  finden  kann,  habe  ich  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung bereits  erwähnt  und  hierfür  die  Gründe  angegeben;  es  wird 
hierbei  die  zugesetzte  Menge  niemals  vollständig  wieder  gefunden; 
die  nachstehend  verzeichneten,  wiederholt  angestellten  Versuche  zeigen 
dies: 
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Tabelle  VII. 


■♦i 

•*A      1 

1 

^^    1 

73 

Sj.      £ 

«  a 

u 

< 

:J«    & 

0 

-5 

^ü       jg 

Bier  I  normal     .... 

0,226 

0,2' 

Dasselbe  Bier  +  Icc 

Dasselbe  Bier  +  2cc 

Normalkalilange  .    . 

0,312     0,7 

Normalkalilange  .    . 

0,375 

1,6 

Dasselbe  Bier  +  See 

Bier  II  normal   .... 

0,226 

0,2 

Normalkalilauge  .    . 

0,441 

2,3 

Dasselbe  Bier  +  2cc 

Bier  IV  normal     .    .    . 

0,219     0,2 

Normalkalilauge   .    . 

0.365 

1,5 

Dasselbe  Bier  +  1,6  ec 

Bier  III  normal      .    .    . 

0.241 

0,2 

Normalkalilauge  .    . 

0,325 

1 

0,8 

Kurz  lässt  sich  zum  Schlüsse  der  wesentliche  Inhalt  der  in  vor* 
liegender  Abhandlung  niedergelegten  Beobachtungen  und  ErfahruDgen 
in  folgenden  Sätzen  wiedergeben: 

I.  Bei  dem  Sauerwerden  von  Eieren,  und  zwar  besonders  von  solchen 
aus  Landbrauereien,  die  im  Winter  eingebraut  bis  in  den  Herbst 
hinein  zum  Ausschank  kommen,  ist  die  Säurezunahme  häufig  auf 
eine  stark  vermehrte  Milchsäurebildung  zurückzuführen,  zumal, 
wenn  bei  der  Herstellung,  besonders  aber  bei  der  Aufbewahrung 
der  Biere,  die  so  nothwendige  Reinlichkeit  ausser  Acht  gelassen 
wird.  Derartige  Biere  lassen  dann  auch  unter  dem  Mikroskope 
die  meist  reichliche  Anwesenheit  von  Milchsäurebakterien  erkennen. 
Die  Essigsäure  ist  in  vielen  dieser  sauer  gewordenen  Biere  keines- 
wegs in  auffallender  Weise  vermehrt,  ja  in  manchen  derselben  nur 
in  einer  auch  in  normalen  Bieren  vorkommenden  Menge  zugegen. 

U.  Die  zum  qualitativen  Nachweis  von  Neutralisationsmitteln  im  Biere 
angegebene  und  empfohlene  Methode  der  Bestimmung  der  flüch- 
tigen Säuren  vermittelst  Destillation  im  Wasserdampfstrom  vor 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  Phosphorsäure,  wobei  ein  vermehrter 
Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  —  Essigsäure  —  im  zweiten  Destillate 
gegenüber  der  geringeren  Menge  im  ersten  Destillate  auf  statt- 
gehabte Neutralisation  schliessen  lassen  würde,  ist  nicht  zu  em- 
pfehlen; dieselbe  kann  vielmehr  bei  den  hier  ausschliesslich  in 
Betracht  kommenden  Bieren  sogar  vollkommen  im  Stiche  lassen, 
da  einerseits  stets  noch  vorhandene  saure  Phosphate  und  freie 
Milchsäure,    die,    wie   die  Ergebnisse    der   Untersuchung    gezeigt 
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haben,  häufig  in  vorherrschender  Menge  beim  Sauerwerden  ent> 
steht,  die  geringen  Mengen  essigsauren  Natrons  bei  der  directen 
Destillation  bereits  zersetzen,  und  andrerseits  beim  Destilliren  nach 
Säurezusatz  das  Destillat  auch  normaler  Biere  abermals  flachtig» 
Säure  enthält.  Ausserdem  kommen  noch  die  erörterten  sonstigen 
Einflüsse  bei  der  Destillation  nach  der  Landmann 'sehen  Methode 
hier  in  Betracht. 

III.  Für  den  qualitativen  Nachweis  einer  stattgehabten  Neutralisation 
gibt  die  Prior 'sehe  Methode  oder  die  Bestimmung  der  Alkalinität 
der  Asche  einen  sehr  brauchbaren  Anhaltspunkt.  Normale,  selbst 
stark  eingebraute  Biere  geben  eine  Asche,  far  die  0,2 — 0,3  cc 
Normalsäure  zur  Sättigung  verbraucht  werden.  Ein  höherer  Ver- 
brauch an  Normalsäure  für  die  Asche  aus  100  cc  Bier  lässt  auf 
Zusatz  von  Neutralisationsmitteln  schliessen.  Die  quantitative 
Bestimmung  eines  derartigen  Zusatzes  kann  durch  die  von  mir 
angegebene  Methode  vorgenommen  werden. 


Ermittlung  der  corrodirenden  Einwirkung  einiger  chemisch- 
technologisch  in  Betracht  kommender  Agentien  anf  die  technisch 
wichtigsten  Metalle  und  deren  Legirungen. 

Von 

A.  Oawalowski. 

Von  den  Agentien  gelangten  zur  Verwendung:  Mineral-Rohöl 
(Rohpetroleum  aus  Rumänien),  raffinirtes  Mineralschweröl  (Mineral- 
schmieröl), raffinirtes  Rüböl  (vegetabilisches  Maschinenöl)  sauere  ver- 
gohrene  Maische.  Speiseessig: 

A.    Das  Mineral-Rohöl  war  von  tiefbrauuer  Farbe,  intensivem  Erdöl- 
geruch  und   hatte   ein  specifisches   Gewicht  von   0,905,  einen 
Entflammungspunkt  von  18^  C.  und  folgende  Zusammensetzung: 
Leuchtöle,  bis  300®  übergehend  .     .     20,9  ^/^ 

Vulcanöle 14,7  ^/^ 

Paraffin  (von  56  <^  Schmelzpunkt)       .       6,0  ®/o 

Goudrons 34,1  <>/o 

Gase  und  Verluste  (analytischer  Rest)     24,3  ®/q. 
Den   Gehalt   an   organischem   Schwefel   habe  ich  mit  0,608®/^ 
gefunden. 


^.  r  I  -  1 
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Das  Gel   wurde   mir  ans  Eumänien  in  einer  grossen  Blech- 
kanne   eingeschickt,    war    circa    10  Tage   unterwegs,     weshalb 
die  Ermittelung  der  Reaction,  welche  ich  als  neutral  befunden 
(  hahe,  nicht  verlässlich  ist. 

B.  Das  raffinirte  Schweröl  war  von  hell-citrongelher  Farbe,  mildem 
Petrolgeruch,  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  0,892  und 
reagirte  vollkommen  neutral,  enthielt  aber  trotzdem  Spuren  von 
am  Alkali  gebundenen  Antheilen. 

C.  Das  Rüböl,  gewöhnliche  Handelswaare,  war  neutral,  gänzlich 
entsäuert. 

S.  Die  vergohrene  Maische  reagirte  stark  sauer  und  enthielt  reich- 
liche Mengen  der  diversen  Gährungssäuren :  Essigsäur  eund  Milch- 
säure; ausserdem  Alkohol,  Eiweissstoife  und  Mineralsalze. 

E.  Der  Essig  stammte  aus  einer  Holzessigfabrik,  enthielt  4^,^ 
Essigsäure  und  Spuren  empyreumatischer  Substanzen. 

Nachstehende  Metalle  und  Legirungen  wurden  in  die  Untersuchung 
«inbezogen:  Blei,  Kupfer,  Eisen,  Nickel,  Aluminium,  Zink,  Zinn,  Ar- 
gentan,  Messing,  Phosphorbronce.  Das  Rohpetrol  und  Schweröl  Hess  ich 
je  18  Stunden  bei  constant  100®  C,  das  Rüböl  bei  derselben  Tempe- 
ratur 24  Stunden,  die  Gährmaische  5  Tage  bei  constant  40®  C.  und 
den  Speiseessig  durch  3  Tage  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  (circa 
18®)  auf  vorher  im  Exsiccator  kalt  getrocknete,  dann  gewogene  Streifen 
obiger  Metalle  und  Legirungen  einwirken.  Nach  Ablauf  der  oben  an- 
gegebenen Zeiträume  wurden  die  Streifen  mit  chemisch  reinem  Benzin, 
Wasser,  absolutem,  mit  Magnesiumsubcarbonat  entsäuertem  Alkohol  und 
säurefreiem  Aether  gereinigt,  abermals  bis  zu  constantcm  Gewicht  kalt 
getrocknet  und  gewogen.  In  jenen  Fällen,  wo  die  Metallstreifen  sich 
nachträglich  als  blank  erwiesen,  wurden,  die  Wägungsresultate  direct 
iur  Berechnung  der  Corrosionswirkung  benutzt.  Die  angelaufenen  Metall- 
streifen habe  ich  nachher  noch  auf  ihren  Sauerstoffgehalt  (Reduction 
:im  Wasserstotfstrome  und  Wägung  des  erhaltenen  Wassers)  geprüft. 
Aus  dem  auf  solche  Weise  gefundenen  Gehalte  an  Oxydationssauerstoff 
berechnete  ich  die  jeweilige  Menge  an  oxydirtem  Metall  und  brachte 
dessen  Quantum  von  dem  Restgewicht  des  Metalles  in  Abzug. 

Eine  stattgefundene  Oberfiächenoxydation  wurde  constatirt  bei: 
Kupfer,  Eisen,  Zinn,  Argentan,  Messing  und  Phosphorbronce  in  Folge 
Einwirkung  von  Rüböl.  Ferner  bei:  Kupfer  durch  Gährmaische  und 
endlich  bei:     Argentan  und  Messing  durch  Speiseessig. 
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Die  Wägungscorrectur  bei  den  Metallen  wurde,  wie  erwähnt, 
stöchiometrisch  aus  dem  Sauerstoff  berechnet.  Bei  den  Legirungen  wurde 
aus  der  procentualen  Zusammensetzung  der  betreffenden  Legirung  vorher 
ein  Atomfactor  und  hieraus  und  aus  dem  gefundenen  Sauerstoff  die 
Menge  der  oxydirten  Legirungßmasse  berechnet. 

Wohl  ist  ein  solcher  Vorgang  nicht  ganz  correct,  da  zum  Beispiel 
bei  der  Einwirkung  von  Rüböl  auf  Messing  das  Zink  der  Legirung 
früher  und  stärker  angegriffen  wird  als  das  Kupfer;  doch  dürfte  der 
von  mir  eingeschlagene  Weg  der  Correcturberechnung  immerhin  technisch 
genügend  genaue  Resultate  geben,  und  für  technische  Zwecke  ist  ja 
diese  Arbeit  bestimmt. 

Bei  den  nachfolgenden  Zusammenstellungen  der  Resultate  werde 
ich  der  Kürze  halber  für  die  einwirkenden  Agentien  die  eingangs  vor- 
gesetzten Buchstaben  A — E  und  für  die  Metalle,  respective  Legirungen, 
römische  Ziffern  benutzen  und  gelten  für 

Blei,      welches  ich  mit  einem  spec.  Gew.  =  11,37  befunden  habe,  I 

Kupfer,        «       «  «  «  « 

Eisen,          «       »  »  «  « 

Nickel,        4c       4c  «  «  « 

Aluminium,  *       «  «  «  « 

Zink,           «       «  «  «  « 

Zinn,            «       «  «  «  « 

Argcntan,    «       «  «  «  « 

Messing,      «       «  «  «  « 
Phosphor- 

bronce,  welche  «  «  «  «       «     =    8,73         «          «X 

Ich  bemerke  noch  zur  Aufklärung  hinsichtlich  der  gefundenen 
specifischen  Gewichte,  dass  ich,  was  die  Metalle  anbetrifft,  keine  chemisch 
reinen  elementaren  Metallpräparate,  sondern  Handelswaare  in  die 
Untersuchung  einbezogen  habe,  da  ich  von  dem  Standpunkte  ausging, 
ob  und  für  welche  Industrien  sich  dies  oder  jenes  Metall  am  besten 
eignet. 

Von  den  Legirungen  gilt  das  eben  Gesagte  eo  ipso.  Auf  Grund- 
lage der  von  mir  durchgeführten  Untersuchungen  tritt  ein  Verlust  an 
Material  (Metall  oder  Legirung)  ein: 


<     —    8,95 

« 

« 

II 

*     —    7,79 

« 

» 

111 

«     —    8,90 

« 

« 

IV 

*     —    2,69 

« 

« 

V 

*     —    7„10 

« 

« 

VI 

«     —    7,23 

« 

« 

VIT 

<     —    8,52 

« 

« 

vm 

*     —    8,23 

« 

« 

IX 
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Durch  A  auf  I  von 0,35  <>/o 

III     * 0,06  o/o 


VI     « 0,14  <>/ 


0 


Yin     * 0,08  <>/o 

IX     * 0,08% 

X     * 0,26%. 

Demnach  wird  durch  Petrolrohöl  das  Blei,  die  Phosphorbronce  und 
das  Zink  am  stärksten,  Argentan  und  Messing  schon  weniger,  und  Eisen 
sehr  gering  angegriffen,  während  Kupfer,  Nickel,  Aluminium  und  Zinn 
sich  als  total  widerstandsfähig  erwiesen. 


Durch  B  wurde  bei  X  ein  Verlust  von  0,26  o/ 


0 


V    *         *         *    0,14% 
VI    *         *         *     0,10% 
VU    «         *         <    0,03% 
IV  und  Vm     «         «         *    0,02  o/^ 
constatirt.     Also  wird  Phosphorbronce  durch  raffinirtes  Mineralschweröl 
stark  angegriffen ;  geringer  ist  dessen  corrodirende  Einwirkung  auf  Alu- 
minium und  Zink,  am  geringsten  auf  Zinn,  Nickel  und  Argentan,  intact 
bleibt  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Messing. 

Durch  C  wurde  bei  II  ein  Verlust  von  0,97  ^/^ 

X     «         <        *     0,96% 
IX     *         «        «     0,48% 
vm     <  *         «     0,42% 

VI     «         «         «     0,23% 
IV     «  «         «     0,04% 

I     <«  *         *     0,03% 

bei  in  und  VII     ....      spurenweiser  Material- 
verlust constatirt,  während  C  auf  V  gar  nicht  einwirkt. 

Demgemäss  corrodirt  das  Rüböl  metallisches  Kupfer  und  die  Phos- 
phorbronce ungemein  stark,  ausserdem  ziemlich  stark  Messing  undf  Ar- 
gentan, geringer  das  Zink,  sehr  gering  das  Nickel  und  Blei,  fast  gar 
nicht  das  Eisen  und  Zinn.  Als  total  widerstandsfähig  gegen  Rüböl  hat 
sich  Aluminium  erwiesen. 


0 


Durch  D  wurde  VI  um  0,88  7 

II    »     0,24% 
y     >     0,14% 

m  >  0,12% 
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I  und  Vni  um  0,06% 

IV  >  0,02  ®/o  Metallsubstanz  ver- 
mindert. Nicht  angegriffen  wurde  dagegen  das  Zinn,  Messing  und  die 
Phosphorbronce,  so  dass  die  vergohrene,  sauere  Maische,  das  Zink 
sehr  stark,  Kupfer,  Aluminium  und  Eisen  etwas  weniger,  Blei,  Argentan 
und  Nickel  sehr  wenig,  dagegen  Zinn,  Messing  und  die  Phosphorbronce 
gar  nicht  corrodirt. 

Durch  Einwirkung  von  E  trat  bei: 

VI  ein  Metallverlust  von  5,05  ^/^ 

IX    >  »  »  0,98% 

X    >  >  »  0,97% 

Vm    >  >  >  0,96% 

n    >  >  >  0,94% 

m  »         >  >    0,41% 

I    >  >  »     0,16%  ein, 

wogegen  IV,  V  und  VIII  intact  blieben. 

Dem  entsprechend  wird  Zink  schon  durch  4procentigen  Speiseessig 
geätzt  und  zerstört,  Messing,  Phosphorbronce,  Argentan  und  Kupfer  ungemein 
stark,  Eisen  sehr  stark  und  Blei  minder  kräftig  angegriffen,  wogegen 
Nickel,  Aluminium  und  Zinn  sich  als  total  widerstandsfähig  gegen  dieses 
Agens  erwiesen  haben. 

Hieraus  folgt,  dass  sich  Kupfer,  Nickel,  Aluminium,  Zinn  und  auch 
Eisen  zur  Anfertigung  von  Rohrleitungen,  Betriebs-  und  Aufbewahrungs- 
gefässen  etc.  für  Petrol-Rohöl  vorzüglich  eignen,  wogegen  Zink 
weniger  und  Blei  sehr  wenig  geeignet  ist. 

Für  Raffinade-Petrolbehälter  dagegen  ist  Blei,  Kupfer, 
Eisen  und  Messing,  selbst  Nickel,  Zinn  und  Argentan  empfehlenswerth. 
Weniger  geeignet  hat  sich  Aluminium  und  Zink,  als  ungeeignet  Phos- 
phorbronce erwiesen. 

Rüböl-Anlagen  sollen  die  Benutzung  von  Zink,  Zinn,  Messing, 
Argentan  und  insbesondere  Kupfer  und  Phosphorbronce  ausschliessen, 
wogegen  alle  anderen  eingangs  benannten  Metalle  und  Legirungen 
empfehlenswerth  sind. 

Industrieanlagen  der  Gährungsgew erbe  können  Zinn,  Messing, 
Phosphorbronce  und  auch  Blei,  Nickel  und  Argentan,  nicht  aber  Eisen, 
Aluminium  und  insbesondere  Zink  verwenden. 

Essigfabriken  sollen  ausser  Nickel,  Aluminium  und  Zinn  alle 
übrigen  oben  aufgezählten  Metalle  ausschliessen. 
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Ich  setze  diese  Üntersnchniigen  fort,  indem  ich  dieselben  aaf  die 
Einwirkung  von  Bier,  Wein,  Schaumwein,  kohlensaurem  Wasser,  Seifen- 
siederlaugen, Zuckersäften  auf  Metalle  und  Legirungen  aasdehne. 

Raitz  b.  Brunn  im  August  1899. 


Üeber  die  rasche  Lösung  von  geglühtem  Eisenoxyd  in  Salzsäore. 

Von 

Hugo  Bomträger. 

Bekanntlich  löst  sich  Eisenoxyd  (FCgOg),  stark  geglüht,  sehr  schwer 
in  Säuren.  Der  Analytiker  kommt  häufig  in  die  Lage,  Thonerde  von 
Eisenoxyd  trennen,  respective  das  Eisenoxyd  in  Kiesabbränden  oder 
Caput  mortuum  bestimmen  zu  müssen 

Früher  löste  man  solche  Oxyde  in  Bromsalzsäure,  später  empfahl 
ich,  sie  mit  Hülfe  von  Blumendraht,  das  heisst  nascirendem  Wasserstoff, 
zu  lösen.  ^) 

Nunmehr  habe  ich  ein  sehr  einfaches  Mittel  gefunden,  selbst  stark 
geglühtes  Eisenoxyd  spielend  zu  lösen,  indem  man  demselben  nämlich 
eisenfreies  Mangansuperoxyd  zusetzt;  es  entsteht  Chlor,  und  dasselbe 
löst  das  Eisenoxyd  sehr  leicht  auf. 

Sonderbarer  Weise  löst  Königswasser  geglühtes  Eisenoxyd  nicht 
vollständig  auf,  ein  Beweis,  dass  dasselbe  den  Namen  Königswasser 
nicht  verdient. 

Chlor  ohne  Salpetersäure,  ebenso  nascirender  Wasserstoff,  respective 
Brom  und  Jod,  wirken  viel  stärker.  Man  löst  daher  am  besten  das 
Oxyd  in  Salzsäure  mit  Hülfe  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  nascirendem  Wasserstoff.  Aus  obigem  Grunde  löst  sich  auch 
ein  manganhaltiges  Eisenerz  besser   in  Salzsäure   als   ein  manganfreies. 

Hannover,   im  September  1899. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  170. 
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Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative    Ermittelung   organischer  Körper. 

Zur    Trennung    der    Milch-,   Butter-    und   Baldrians&ure    in 

gegohrenen  Nährmedien  empfiehlt  Schneider^)  die  Destillation  mit 
überhitztem  Wasserdampf.  Butter-  und  Baldriansäure  gehen  in  das- 
Destillat  über,  während  die  Milchsäure  im  Rückstande  verbleiben  soll. 
Die  Destillation  wird  unterbrochen,  wenn  ein  geruchloses  Destillat  übergeht. 

Das  Destillat  wird  unter  Zusatz  von  Calciumcarbonat  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  Alkohol  extrahirt;  es  bleibt  unlöslicher  essigsaurer 
und  ameisensaurer  Kalk  zurück.  In  vielen  Fällen  genügt  es  auch  den 
Inhalt  der  Vorlage  zu  concentriren  und  zu  filtriren^  Aus  dem  Filtrat 
fällt  Zinknitrat  baldriansaures  Zink  in  Form  dünner  Täfelchen^ 
die  oft  zu  stacheligen  Sphäroiden  zusammengelagert  sind  In  dem  vom 
baldriansauren  Zink  getrennten  eingeengten  Filtrate  fällt  Kupfernitrat 
die  Buttersäure.  Das  Kupferbutyrat  fällt  zunächst  flockig,  wird  aber, 
bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol  krystallinisch. 

Das  Kupferbutyrat  bildet  grün  gefärbte,  gestreckte  Sechsecke^ 
während  Kupfervalerianat  in  dunkelgrünen  rechtwinkeligen  Täfelchen 
krystallisirt.  Beide  Salze  können  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser, 
getrennt   werden;    das  Kupfersalz   der  Baldriansäure   ist  schwer  löslich. 

Zum  Nachweis  der  Milchsäure  wird  der  Rückstand  im  Destillir- 
kolben  unter  Zusatz  von  Zinkoxyd  concentrirt.  Man  filtrirt  heiss;  aus 
dem  erkalteten  Filtrate  scheidet  sich  Zinklaktat  in  den  bekannten 
Formen  aus. 

Zur  Identificirung  der  Milchsäure  versetzt  der  Verfasser  einige 
Centigramme  des  Zinklaktats  mit  einigen  Tropfen  Phosphorsäure  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet». 
Zum  Rückstand  setzt  man  einen  Tropfen  Cobaltoacetat  und  einen 
Tropfen   Bleiacetat.     Bei   verdünnten  Lösungen  gibt   man   zuerst  einen 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Mikroskopie  1897,  S.  45;  Pharm.  Centralhalle  88,  424. 
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Tropfen  Bleiacetat  hinza,  dann  dampft  man  möglichst  weit  ein,  die 
Lösung  muss  aber  klar  bleiben.  £in  Körnchen  Cobaltoacetat  bewirkt 
«Ue  Fällung  der  Milchsäure  als  Cobaltobleilaktat. 

Dieses  Salz  bildet  fast  farblose,  sechsseitige  Tafeln,  die  an  den 
Ecken  oft  in  feine  Spitzen  auslaufen.  Die  Krystalle  sind  schwach 
linksdrehend.  Das  Cobaltolaktat  bildet  ähnliche  sechseckige  Krystalle 
von  röthlicher  Farbe,  ist  aber  weit  schwieriger  krystallisirt  zu  erhalten 
s,]3  das  obige  Doppelsalz. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandiheile. 

lieber  die  BeBtimmung  der  Essigsäure  in  Gegenwart  von 
unorganischen  Salzen  hat  B.  Blount^)  Studien  gemacht.  In  einem 
«peciellen  Falle  handelte  es  sich  um  ein  Gemenge,  das  im  wesentlichen  aus 
Magnesiumacetat,  Magnesiumchlorid  und  Bleiacetat  bestand. 

Das  Gemenge  wurde  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  Ober- 
behenden  Säuren  in  Natronlauge  aufgefangen.  Die  Destillation  wurde 
fortgesetzt  bis  die  Schwefelsäure  zu  rauchen  anfing,  um  so  alle 
Essigsäure  überzutreiben.  Das  alkalische  Destillat,  essigsaures  Natron. 
Chlomatrium  und  eventuell  noch  Natriumsulfat  enthaltend,  wurde  fast 
2ur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  digerirt. 
Hierauf  wurde  filtrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

In's  Filtrat  gingen  nur  essigsaures  Natron  und  das  überschüssige 
Aetznatron.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wurde  das  Aetznatron 
als  in  Alkohol  unlösliches  Natriumcarbonat  ausgefällt.  Das  nunmehr 
erhaltene  Filtrat  enthielt  nur  das  essigsaure  Natron. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdampft.  Zur 
Eeinigung  wurde  das  essigsaure  Natron  aus  einer  kleinen  Retorte 
nochmals  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  übergehende  Essigsäure 
in  Barytwasser  aufgefangen.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  das 
Destillat  und  Filtration  wurde  der  überschüssige  Baryt  entfernt.  Das 
Filtrat,  zur  Trockne  verdampft,  ergab  den  reinen  essigsauren  Baryt,  der 
zur  Wägung  gebracht  wurde. 

Der  Verfasser  hat  sich  durch  Versuche  mit  bekannten  Mengen 
von  Acetaten  von  der  allgemeinen  Anwendbarkeit  seiner  Methode  überzeugt. 


1)  The  Analyst  22,  309. 
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Hindernd  würde  nur  die  Gegenwart  von  Nitraten  sein ;  in  diesem  Falle 
glaubt  der  Verfasser  würde  seine  Methode  nach  vorhergegangener  Ueber- 
führung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  doch  zum  Ziele  führen. 

Versuche  des  Verfassers,  die  Bestimmung  der  Essigsäure  in  der 
Weise  vorzunehmen,  dass  er  das  Salzgemenge  in  Schwefelsäure  löste, 
die  Chloride  mit  Silbersulfat  umsetzte  und  dann  in  dem  Filtrate  die 
Essigsäure  durch  Destillation  und  Auffangen  in  Barytwasser  bestimmte, 
ergaben  zu  niedere  Resultate.  Es  scheint  hiernach,  dass  das  Silber- 
Äcetat  von  dem  hier  erhaltenen  grossen  Niederschlage  von  Chlorsilber 
zum  Theil  zurückgehalten  wurde  und  sich  nicht  durch  einfaches  Aus- 
waschen entfernen  liess. 

In  der  auf  die  Verlesung  dieser  Arbeit  in  der  Society  of  public 
analysts  folgenden  Discussion  ermähnte  H ebner,  dass  sich  die  Be- 
stimmung wohl  in  folgender  Weise  ausführen  Hesse.  Man  destillirt  mit 
Schwefelsäure,  das  Destillat  wird  genau  ueutralisirt,  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  verascht.  Durch  Titration  des  gebildeten  kohlensauren 
Salzes  ergibt  sich  die  Menge  der  vorhandenen  Essigsäure. 

Zur  Zuckerbestimmung^.  Zur  Bestimmung  des  abge- 
3chiedenen  Kupferoxyduls  bei  der  Zuckerbestimmung  liegen 
wiederum  einige  Vorschläge  vor.  P.  TaruUi^)  empfiehlt  das  schon 
früher  von  J.  Fornianek^j  angewandte  Verfahren,  das  Kupfer  indem 
abgeschiedenen  Kupferoxydul,  respective  in  der  abfiltrirten  unverbrauchten 
F eh ling 'sehen  Lösung  elektrolytisch  zu  bestimmen. 

D.  S  i  d  e  r  s  k  y  ^)  schlägt  vor,  zwei  vollkommen  gleiche  Mischungen 
von  Kupfer-  und  Zuckerlösung  herzustellen.  Die  eine  wird  alsdann  wie 
üblich  gekocht.  Das  Kupfer  in  der  abfiltrirten  Lösung  bestimmt  man 
durch  colorimetrischen  Vergleich  mit  der  ungekochten  Lösung^). 

Franz  Frey  er  ^)  kann  die  Angaben  von  Ambühl^)  über  die 
directe  Wägung  des  abfiltrirten  Kupferoxyduls  bestätigen.  Das  ein- 
stündige Trocknen    des  Kupferoxyduls   lässt  sich  vermeiden,   wenn  man 


1)  Mon.  Scientif.  1897,  S.  838,  durch  Pharm.  Centralhalle  [N   F.]  19,  151. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  64 ;  vergl.  auch  dort  die  diesbezügliche  Anmerkung. 
^  Ann.    Chim    anal.   8,    829;    durch    Zeitschrift    für   Untersuchung    der 

Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  659. 

*)  Vergleiche  hierzu  diese  Zeitschrift  88,  240. 

ö)  Zeitschrift  für  landw.  Versuchswesen  in  Oesterr.  2,  30;  durch  Zeitschrift 
für  Untersuchung  der  Nahrungsmittel  etc.  2,  659. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  53L 

Fr esen ins,  Zeitschrift  f.  analji.  Chemie.    XXXVIII.  Jahrgang.    12.  Heft.       54 
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durch    das   heiss  gewordene  Röhrchen  kurze  Zeit  Luft  darchleitet.     Es 
genügt  dann  10 — 15  Minuten  langes  Trocknen. 

Das  von  Politis^),  Riegler*)  und  Lehmann*)  vorgeschlagene 
Verfahren,  das  Kupfer  in  dem  abgeschiedenen  Oxydul  jodometrisch  nach 
de  Haßn  zu  bestimmen,  hat  L.  Maqueune*)  modificirt.  Derselbe 
umgeht  die  Filtration  des  Oxyduls  und  nimmt  die  Titration  des  über- 
schüssigen Kupferoxydes  bei  Gegenwart  des  ersteren  vor.  In  einem 
125  cc  fassenden  Kolben  werden  lOcc  Fehling'sche  Lösung  (nach 
P  a  s  t  e  u  r)  und  die  weniger  als  50  mg  Traubenzucker  enthaltende 
Zuckerlösung  auf  30  cc  aufgefüllt.  Man  erhitzt  die  Mischung  rasch  zum 
Kochen  und  erhält  darin  während  zwei  Minuten.  Man  kühlt  ab,  ver- 
setzt mit  20  cc  (mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnter)  Schwefel- 
säure und  10  cc  10  procentiger  Jodkaliumlösung  und  titrirt  hierauf  mit 
einer  2procentigen  Natriumthiosulfatlösung  unter  Benutzung  von  Stäfke- 
lösung.  In  gleicher  Weise  bestimmt  man  den  Kupfergehalt  von  IG  cc 
der  ursprünglichen  Fehl  Inguschen  Lösung.  Die  Diflferenz  im  Ver- 
brauch an  Thiosulfatlösung  entspricht  dem  abgeschiedenen  Kupferoxydul 
und  somit  auch  dem  vorhandenen  Zucker. 

Bei  der  Zuckerbestimmung  nach  Allihn  sind  bekanntlich  die 
abgeschiedenen  Kupfermengen  den  angewandten  Werthen  an  Zacker 
nicht  direct  proportional.  Aus  diesem  Grunde  sind  die  empirisch 
ermittelten  Tabellen  aufgestellt  worden.  G.  Luff^)  hat  nun  Versuche 
angestellt,  die  Bedingungen  zu  finden,  unter  welchen  für  Zuckerlösungen 
mit  einem  Gehalt  bis  zu  1  ^/^  ein  constantes  Reductionsverhältniss  besteht. 

Verfasser  umgeht  den  ungünstigen  Einfiuss  des  freien  Alkalis  bei 
der  Feh ling 'sehen  Lösung  durch  Anwendung  sodaalkalischer  Kupfer- 
lösungen. Als  Kupfer  Verbindung  wendet  er  Kupferoxyd-Kaliumcitrat 
an;  dessen  sodaalkalische  Lösung  ausserordentlich  beständig  ist.  Beim 
längeren  Kochen  erleidet  die  Lösung  keine  Zersetzung;  durch  Papier- 
filter lässt  sie  sich  heiss  filtriren  und  durch  Auswaschen  vollständig 
aus  demselben  entfernen. 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  64. 
«)  Diese  Zeitschrift  87,  22. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  311,  443  u.  88,  462. 

4)  Bull.   Soc.   Chim.   [3],  19/20,  926, 

ö)  Zeitschrift  ges.  Brauwesen  21,  392  u.  410;  durch  Zeitschrift  für  Unter- 
suchung der  Nahrungs-  und  Genussmittel  2,  219. 
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Da  die  Versuche  fortgesetzt  werden  nnd  noch  keine  abschliessenden 
Resultate  geliefert  haben,  begnüge  ich  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese 
Arbeit. 

Die  Trennung^  der  Bemsteins&nre  von  Weinstein-  und  Milchsäure 
und  die  Bestimmung  der  ersten  bewirken  Bordas,  Joulin  und  R a c z - 
kowski^)  durch  Ueberführung  der  Säuren  in  ihre  Silbersalze.  Wird 
eine  neutrale  Lösung  der  obigen  Säuren  mit  überschüssiger  concentrirter 
Silbernitratlösung  versetzt,  so  wird  die  Bernsteinsäure  vollständig  abge- 
schieden,  die  Weinsteinsäure  wird  nur  zum  Theil  gefällt,  während  das 
milchsaure  Silber  in  Lösung  bleibt.  Filtrirt  man  die  gefällten  Silber- 
salze ab  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  Silberreaction  aus, 
so  geht  auch  das  Silbertartrat  in  Lösung,  und  auf  dem  Filter  verbleibt 
das  reine  bernsteinsaure  Silber.  Man  spritzt  den  Niederschlag  in  ein 
Becherglas,  fügt  überschüssige  Vio^^'*™^^'^^^^^"™^^^^^^^^^^^^  hinzu 
und  bestimmt  den  Ueberschuss  an  letzterer  mit  Vio  ^^i'^^^'^^^^^^^^^^'^fi» 
unter  Benutzung  von  neutralem  chromsauren  Kali  als  Indicator.  Die 
Differenz  der  angewandten  Cubikcentimeter  der  ^/^^^^^'^^^l^^^"^^^  ™^^ 
0,0059   multiplicirt   entspricht   der  vorhandenen  Menge  Bernsteinsäure. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Untersuchung  von  Farben  und  gefärbten  Lebensmitteln.  L.  Grün- 
hut^)  bespricht  in  einer  grösseren  Abhandlung  zunächst  die  Prüfung 
im  Sinne  des  Farbengesetzes  vom  5.  Juli  1887.  Er  weist  da- 
rauf hin,  dass  die  qualitative  Untersuchung  auf  sämmtliche  der  im 
Farbengesetz  genannten  Metallgifte  selbstverständlich  sich  ohne  weiteres 
mit  dem  amtlich  vorgeschriebenen  Verfahren  zum  Nachweis  von  Arsen 
und  Zinn^)  verbinden  lässt. 

Für  die  Untersuchung  gefärbter  Nahrungs-  und  Genussmittel  schreibt 
diese  Anleitung  die  anzuwendende  Substauzmenge  vor.     Handelt  es  sich 

1)  Journ.  Pharm.  Chim.  1898,  S.  417,  durch  The  Analyst  28,  236. 

2)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  563. 

3)  Diese  Zeischrift  27,  471. 
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jedoch  um  die  Prüfung  eines  Farbstoffes,  so  ist  die  Menge  des  Aus- 
gangsmateriales  in  das  Ermessen  des  Chemikers  gestellt.  Der  Verfasser 
empfiehlt,  in  solchen  Fällen  dem  Gutachten  stet«  einen  Vermerk  Ober 
die  ange^^andte  Substanzmenge  einzufügen. 

Der  Haupttheil  von  GrQnhut's  Abhandlung  beschäftigt  sich  mit  dem 
Nachweis  der  drei  organischen  Farbstoffe,  welche  durch  das  Farben- 
gesetz verboten  sind,  also  der  Pikrinsäure,  des  Gummi -Gutti  und  de^ 
Corallins. 

Für  den  Nachweis  der  Pikrinsäure  benutzt  man  als  ersten  orieii- 
tirenden  Versuch  immer  einen  Färbeversuch  mit  Seide.  Handelt  es 
sich  um  die  Untersuchung  eines  Farbstoffes,  der  in  Substanz  vorliegt, 
so  kocht  man  ihn  mit  Wasser  aus,  filtrirt  von  ungelöst  gebliebenen  An- 
theilen  ab  und  bringt  in  die  erkaltete,  klar  filtrirte  Lösung  einige 
weiese  Seidenfäden.  Sind  gefärbte  Nahrungs-  oder  Genussmittel  zu 
prüfen,  so  kocht  man  sie  nach  einander  mit  Aether,  mit  Alkohol  und 
mit  Wasser  aus.  Die  ätherischen  und  die  alkoholischen  Auszüge  ver- 
dunstet man  zur  Trockne,  nimmt   die  Rückstände   mit   heissem  Wasser 

• 

auf  und  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  wässrigen  Auszug.     Man  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  prüft  auch  hier  mit  einem  weissen  Seidenfadeu. 

Bleibt  der  Seidenfaden  nach  zweistündigem  Verweilen  in  der  Lösung 
ungefärbt  und  färbt  er  sich  auch  nicht,  nachdem  man  die  Lösung 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuert  hat,  so  ist  die  Wahrscheinlichkeit 
sehr  gering,  dass  Pikrinsäure  vorhanden  ist.  Man  bringt  in  diesem 
Falle  eine  Spur  Pikrinsäure  zu  einem  Theile  der  Lösung  und  wieder- 
holt den  Färbeversuch  mit  Seide.  Tritt  nunmehr  Gelbfärbung  des  Fadens 
ein,  so  darf  man  sicher  sein,  dass  in  der  ursprünglichen  Substanz  Pikrin- 
säure nicht  vorhanden  war. 

Bleibt  bei  dem  eben  beschriebenen  Controlversuch  der  Faden  gleich- 
falls ungefärbt  (ein  Fall,  der  übrigens  bisher  noch  nicht  beobachtet 
wurde)  oder  tritt  bei  dem  ursprünglichen  Versuch  Gelbfärbung  oder 
eine  andere  Färbung  der  Seide  auf,  die  auch  nach  dem  Abspülen  in 
Wasser  beständig  bleibt,  so  sind  nähere  Prüfungen  vorzunehmen.  Der 
Rest  der  Lösung  wird  in  diesem  Falle  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  darauf  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Pikrinsäure  geht  dann  ziemlich 
vollständig  in  den  Aether  über. 

Die  Aetherlösung  ist  auch  bei  Gegenwart  namhafter  Pikrinsäure- 
mengen oft  nur  schwach  gelb  gefärbt.  Man  verdunstet  sie  zur  Trockne. 
Den  Rückstand   nimmt  man   mit  Wasser   auf  und   färbt  darin  bei    ge- 
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wohnlicher  Temperatur  Seidenfäden  aus.  Ist  Pikrinsäare  zugegen,  so 
werden  diese  Fäden  gelb  gefärbt ;  legt  man  sie  danach  in  Salzsäure,  so 
werden  sie  wieder  völlig  entfärbt,  legt  man  sie  in  Natronlauge,  so  färbt 
sich  diese  deutlich  gelb.  Mit  heissem  absolutem  Alkohol  lässt  sich  die 
gelbe  Farbe  extrahiren.  Mit  dem  Yerdunstungsrttckstand  einer  solchen 
alkoholischen  Abkochung  kann  man  noch  die  beiden  folgenden  Reactionen 
anstellen.  Pikrinsäurelösung  gibt  beim  Kochen  mit  Cyankalium  und 
Kalilauge  eine  rothbraune  Lösung  in  Folge  der  Bildung  von  isopurpur- 
saurem  Kalium.  Auch  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  Dextrose 
gibt  sie  Kothfärbung,  indem  sie  zu  Pikraminsäure  reducirt  wird. 

Wenn  in  die  Aetherausschüttelung  neben  Pikrinsäure  noch  andere 
auf  Seide  aufziehende  Farbstoffe  in  merklicher  Menge  übergehen,  nament- 
lich solche  von  anderer  Farbe  als  gelb,  so  muss  man  den  Yerdunstungs- 
rttckstand der  Aetherlösung  mikroskopisch  untersuchen  und  die  charak- 
teristischen Gestalten  der  Pikrinsäurekry stalle  aufsuchen.  Mit  den 
Formen  der  letzteren  macht  man  sich  am  besten  an  der  Hand  von  Yer- 
gleichspräparaten  bekannt. 

Bei  der  Prüfung  auf  Gummi-Gutti  können  dessen  Löslichkeitsver- 
hältnisse  zuweilen  einen  ersten  Anhalt  gewähren.  Farben,  welche  ent- 
weder in  Wasser  oder  in  Alkohol  vollständig  klar  löslich  sind,  können 
Gummi  Gutti  in  natura  nicht  enthalten.  Dieses  Merkmal  für  die  Ab- 
wesenheit ist  aber  in  vielen  Fällen  unzureichend  und  lasst  sich  auf 
die  Prüfung  fertig  gefärbter  Nahrungs-  und  Genussmittel  überhaupt 
nicht  anwenden.  Dagegen  ermöglicht  das  Yerhalten  der  ätherischen 
Lösung  des  Guttiharzes,  der  sogenannten  Gambogiasäure,  die  Ge- 
winnung eines  sicheren  Urtheiles. 

In  der  Masse  gefärbte  Nahrungsmittel  etc.  werden  mit  Sand  mög- 
lichst fein  zerrieben.  Yon  oberflächlich  gefärbten  Gegenständen  schabt 
man  die  farbige  Schicht  ab  und  zerreibt  das  gewonnene  Material  gleich- 
falls mit  Sand.  In  entsprechender  Weise  behandelt  man  Farben,  die  in 
Substanz  vorliegen;  flüssige  oder  teigförmige  werden  unter  Sandzusatz 
zur  Trockne  verdampft.  Die  erhaltene  Masse  durchfeuchtet  man  mit 
Salzsäure  und  zieht  sie  darauf  mit  A  et  her  aus.  Bleibt  der  Aether  farb- 
los, so  kann  Gummi-Gutti  nicht  zugegen  sein. 

Erhält  man  dagegen  eine  gefärbte,  namentlich  eine  gelb  gefärbte 
Aetherlösung,  so  hat  man  weitere  Prüfungen  vorzunehmen.  Man  ver- 
dünnt zunächst  einen  Theil  der  Aetherlösung  mit  dem  mehrfachen  Yo« 
lumen  Alkohol    und    fügt   dann   etwas  Eisenchloridlösung  hinzu.     Tritt 
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hierbei  Schwarzfärbung  ein,  so  kann  Gummi-Gutti  zugegen  sein,  ist 
nichts  derartiges  zu  beobachten,  so  ist  die  Abwesenheit  von  Gummi- 
Gutti  erwiesen.  Natürlich  beweist  aber  ein  positiver  Ausfall  der  Eisen- 
chloridreaction  noch  nicht  endgültig  die  Anwesenheit  von  Gummi-Gutti ; 
der  Beweis  hierfür  ist  vielmehr  in  folgender  Weise  zu  führen.  Man  schüttelt 
den  Rest  der  Aetherlösung  mit  stark  verdünntem  Ammoniak  aus.  Gam- 
bogiasäure  wird  von  dem  Ammoniak  mit  schwach  röthlichgelber  Farbe 
aufgenommen  und  bleibt  beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit als  amorphe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  zurück.  Besteht 
der  Verdacht,  dass  neben  der  Gambogiasäure  noch  andere  Substanzen 
zugegen  sind,  so  kann  man  diesen  Eindampfungsrückstand  erst  noch 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  auswaschen.  Dann  löst  man  ihn  wiedtr 
in  schwach  aromoniakhaltigem  Wasser  auf,  filtrirt  —  wenn  nöthig  — 
und  prüft  die  erhaltene  Lösung  auf  ihr  Verhalten  gegen  Metallsalzlösungen. 
Die  letzteren  geben,  wie  theil weise  schon  Ph.  Büchner^)  beobachtete, 
mit  der  Gambogiasäure  Niederschläge.  Besonders  charakteristisch  ist  das 
Verhalten  zu  Baryumchlorid,  Kupfersulfat,  Eisenoxydulsulfat  und  Nickel- 
sulfat. Baryum Chlorid  gibt  einen  orangefarbenen  Niederschlag, 
Kupfersulfat  einen  schmutzig-grünen,  Eisenoxydulsulfat  einen 
dunkelbraunen,  fast  schwarzen,  und  Nickelsulfat  einen  rostbraunen 
Niederschlag. 

Bei  der  Anstellung  dieser  Prüfungen  hat  man  dafür  Sorge  zu 
tragen,  dass  der  Ammoniakgehalt  der  zu  untersuchenden  Lösungen  nicht 
zu  gross  ist,  damit  er  nicht  den  Ausfall  der  Reactionen  beeinträchtigt. 
Zur  Controle  der  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Ergebnisse  kann  auch 
das  Verfahren  von  Ed.  Hirschsohn ^)  herangezogen  werden. 

Bei  der  Besprechung  des  Corallins  weist  Grünhut  zunächst 
darauf  hin,  dass  dieser  Farbstoff  keine  einheitliche  Substanz  ist,  sondern 
neben  seinem  wesentlichsten  Bestandtheil,  demAurin,  noch  eine  Reihe 
anderer  Gemengtheile  von  theilweise  sehr  complicirter  Zusammensetzung 
enthält,  von  welchen  für  den  vorliegenden  Zweck  besonders  derjenige 
von  Wichtigkeit  ist,  welcher  von  C.  Zulkowsky^)  nach  einander  mit 
den  Namen  Pseudorosolsäure,  Corall  in -Ph  talin  und  yS-Aurinoxyd 
belegt  wurde. 


1)  Liebig^s  Annalen  der  Chemie  44,  71  (1843). 
2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  261  (1878). 

3)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  194,  109  (1878);   202,   179  (1880). 
Monatshefte  f.  Chemie  16,  358.  (1895). 
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Diese  coraplexe  Beschaffenheit  des  Corallins  war  die  Veranlassung, 
•dass  dasselbe  der  Liste  der  gesundheitsschädlichen  Farbstoffe  eingereiht 
wurde.  Das  Aurin  an  sich  ist  nicht  verboten  und  seine  Ver- 
wendung wird  erst  dann  unzulässig,  wenn  es  als  Glied  jenes  Coraplexes 
auftritt,  den  man  mit  dem  Namen  Corallin  bezeichnet.  Hieraus  ergibt 
^ich,  dass  man  bei  der  analytischen  Prüfung  eines  Gegenstandes  im 
Sinne  des  Farbengesetzes  auch  nicht  auf  die  Reactionen  des  Aurins 
zurückgreifen  darf,  sondern  diejenigen  der  Nebenbestandtheile 
des  Corallins  heranziehen  muss. 

Das  technische  Corallin  besitzt  eine  Eigenschaft,  durch  die  es 
sich  in  sehr  charakteristischer  Weise  von  dem  reinen  Aurin  unter- 
scheidet. Versetzt  man  seine  Auflösung  in  Natronlauge,  welche  eine 
purpurrothe  Farbe  besitzt,  mit  Ferridcj^ankalium,  so  wird  die  Farbe 
noch  viel  dunkler  und  intensiver,  so  dass  es  einer  grossen  Verdünnung 
mit  Wasser  bedarf,  um  die  Flüssigkeit,  selbst  in  verhältnissmässig  dünner 
Schicht,  durchscheinend  zu  machen.  Der  Träger  dieser  Reaction  ist  die 
erwähnte  Pseudorosolsäure,  die  nach  Zulkowsky  zu  ungefähr  70®/q 
im  rohen  Corallin  enthalten  ist. 

In  air  den  Fällen,  in  welchen  diese  Reaction  ausbleibt,  ist  der 
Beweis  erbracht,  dass  »Corallin«  nicht  zugegen  ist.  Man  verfährt  bei 
der  Prüfung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel,  sowie  der  Gebrauchs- 
gegenstände so,  dass  man  das  Object  zerkleinert,  mit  Quarzsand  ver- 
reibt und  nach  einander  mit  Aether  und  Alkohol  auskocht.  Die  er- 
haltenen Lösungen  verdunstet  man  zur  Trockne  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Natronlauge  aus.  Liegen  Farbstoffe  in  Substanz 
zur  Untersuchung  vor,  so  behandelt  man  sie  direct  mit  Natronlauge. 
Die  alkalische  Lösung  prüft  man  mit  Ferridcyankalium. 

Ein  negativer  Ausfall  der  Reaction  ist  beweisend  für  die  Abwesen- 
lieit  von  Corallin,  ein  positiver  beweist  jedoch  noch  nicht  die  Gegen- 
wart dieses  Farbstoffes.  Man  nimmt  deshalb  in  diesem  zweiten  Fall 
weitere  Prüfungen  vor,  die  zunächst  dahin  zielen  müssen,  die  Pseudo- 
rosolsäure in  Substanz  abzuscheiden.  Dazu  dient  ein  von  Zulkowsky 
herrührendes  Verfahren.  Man  stellt  eine  grössere  Menge  der  Auf- 
lösung in  Natronlauge  her,  wobei  man  einen  Ueberschuss  an  Aetznatron 
nach  Möglichkeit  vermeidet,  und  leitet  in  die  Lösung  so  lange  ScLwefel- 
dioxyd  in  raschem  Strome  ein,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Um- 
schütteln stark  danach  riecht.  Corallinlösungen  werden  hierbei  entfärbt 
und  es  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag.     Die  Abscheidung  des  letzteren 
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wird  noch  wesentlich  vermehrt,  wenn  man  die  mit  Schwefeldioxyd  ge- 
sättigte Flüssigkeit  mit  viel  kaltem  Wasser  verdünnt  und  drei  Tage 
stehen  lässt.  Bei  Gegenwart  von  Corallin  ist  die  Pseadorosolsäure  in 
diesem  Niederschlag  enthalten.  Man  filtrirt  ihn  ab  und  wäscht  ihn  mit 
kaltem  Wasser  ans,  wobei  man  nach  Möglichkeit  decantirt.  Ist  Psen- 
doiosoMure  zugegen,  so  muss  sich  der  Niederschlag  in  Alkalien  tief 
Violettroth  lösen,  und  diese  Lösung  muss  die  Dunkelfärbung  mit  Ferrid- 
cyankalium  zeigen. 

Auch  diese  Reaction  ist  nur  im  negativen  Sinne  beweisend ;  fällt 
sie  positiv  aus,  so  muss  man  die  Untersuchung  fortsetzen.  Man  wird 
in  diesem  besonderen  Falle  versuchen  müssen,  das  Aurin  nachzuweisen. 
Gelingt  es  dieses  aufzufinden,  so  ist  die  Annahme  berechtigt,  dass 
Corallin  im  Sinne  des  Gesetzes  zugegen  ist,  denn  die  PseudorosolsSare- 
Reaction  hatte  bereits  die  Gegenwart  der  Nebenbestandtheile  wahrschein- 
lich gemacht.  Findet  man  aber  kein  Aurin,  so  musste  die  Pseodorosol- 
säure-Reaction  durc  handere  Substanzen  hervorgerufen  worden  sein,  und 
die  Abwesenheit  von  Corallin  ist  bewiesen. 

Aurin  muss  gegebenen  Falles  im  Filtrate  von  der  Pseudorosolsäure 
enthalten  sein  und  kann  daraus  mit  starker  Salzsäure  ausgefällt  werden. 
Erhält  man  hierbei  einen  Niederschlag,  so  filtrirt  man  ihn  ab,  wäscht 
ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  ein  wenig  heissem  Alkohol. 
Man  erhält  durch  Einengen  der  alkoholischen  Lösung  etwaiges  Aurin 
in  relativ  reinem  Zustande.  Dasselbe  löst  man  in  einer  schwachen  Seifen- 
lösung auf  und  färbt  in  diesem  Bade  einige  Wollfäden  aus,  indem  man 
es  mit  denselben  allmählich  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Aurin  liefert  eine 
gegen  Licht,  Seife  und  Säure  ziemlich  unechte  Rothfärbung.  Die  ge- 
färbten Fäden  müssen  folgende  Identitätsreactionen  zeigen  ^).  Reim  Ein- 
legen in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  werden  sie  gelb,  beim  Einlegen 
in  Natronlauge  oder  in  Ammoniak  werden  diese  Flüssigkeiten  lebhaft 
roth.  Legt  man  die  gefärbten  Fäden  in  eine  Mischung  gleicher  Theile 
Zinnchlorür  und  concentrirter  Salzsäure,  so  wird  diese  gelb.  Alkohol 
extrahirt  aus  ihnen  die  Farbe. 

Im  zweiten  Theil  seiner  Abhandlung  theilt  Grünhut  das  Verfahren 
mit,  dessen  er  sich  bei  der  Unter  suchunjg  einer  Butter  färbe  be- 
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1)  J.  J.  Hummel.    Die    Färberei    und    Bleicherei    der   Gespinnstfasem. 
Deutsch  von  E.  Knecht.    2.  Aufl.    Berlin  189L    S.  370. 
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diente,   welche    aus   einer   Auflösung   von   Orlean   und   Dimethylamidor 
azobenzol  in  Oel  bestand.^) 

Etwa  26g  Substanz  wurden  nach  der  Vorschrift  von  R.  Hen- 
riques*)  kalt  verseift,  indem  sie  mit  etwa  50  cc  Petroläther  und  etwa» 
mehr  als  100  rc  alkoholischer  Normal -Natronlauge  (mit  96grädigem 
Alkohol  bereitet)  12  Stunden  stehen  gelassen  wurden.  Es  resultirte 
eine  lebhaft  orange  gefärbte  Seifenmasse.  Dieselbe  wurde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  aller  Petroläther  und  die  Hauptmenge  des 
Alkohols  verdunstet  war,  und  alsdann  in  Wasser  gelöst.  Die  klare 
Lösung  wurde  vorsichtig  mit  Salzsäure  ganz  schwach  angesäuert,  so  das& 
sich  eben  etwas  Fettsäure  in  Folge  der  Zerstörung  der  Seife  auszu» 
scheiden  begann;  dann  wurde  durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem 
Natron  wieder  eine  ganz  geringe  Alkalinität  hergestellt. 

Zum  Nachweis  desDimethylamidobenzols  wurde  diese  Seifen- 
lösung mit  Petroläther  ausgeschtittelt.  Der  Petroläther  färbte  sich  hier- 
bei deutlich  gelb.  Er  wurzle  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen  und 
verdunstet.  Es  hinterblieben  einige  ölige  Tropfen  und  etwas  gelber 
Farbstoff.  Derselbe  war  in  Wasser  unlöslich,  löste  sich  jedoch  in 
Alkohol  mit  gelber  Farbe  auf.  Die  alkoholische  Lösung  färbte  sich 
auf  Salzsäurezusatz  roth.  Diese  rothe  alkoholische  Lösung  gab  ein 
Absorptionspectrom,  welches  mit  dem  von  J.  Landauer*)  beschriebenen 
des  Dimethylamidoazobenzols  vollständig  tibereinstimmte.  Ebenfalls  mit 
den  Angaben  von  Landauer  tibereinstimmend,  aber  minder  charakte- 
ristisch, erwies  sich  das  Spectrum  der  nicht  angesäuerten,  gelben  alko- 
holischen Lösung. 

Um  den  Nachweis  des  Orlean  zu  führen,  wurde  die  erwähnte 
Seifenlüsung  zum  Sieden  erhitzt,  und  alsdann  in  derselben  entfettete 
Baumwolle  ausgefärbt.  Es  ist  eine  besondere  Eigenschaft  des  Orleait 
im  Seifenbade  auf  Baumwolle  aufzuziehen.  Die  Färbungen  sind  nicht 
sehr  echt;  man  darf  die  Raumwolle  daher  nach  dem  Uerausnehmco 
aus  dem  Bade  nur  wenig  spülen  und  man  muss  sie  rasch  trocknen» 
Die  Lösung  der  verseiften  Butterfarbe  lieferte  so  eine  lichtrothe  Färbung, 

1)  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  auf  Ed.  Polenske's  (Arbeiten  au» 
dem  kaiserlichen  Gesundheitsamte  12,  548)  Untersuchung  einer  Butterfarbe  ver- 
wiesen,  welche  nur  Dimethylaniidoazobenzol  in  Oel  gelöst  enthielt. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  698. 

8)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  14,  391  (1881). 
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und  die  gefärbte  Baumwolle  gab  folgende  Reactionen,  welche  för  Orlean 
charakteristisch  sind  ^) : 

Salzsäure:  Faser  wenig  verändert  oder  lebhafter  roth. 

Schwefelsäure:  Faser  und  Lösung  blau. 

Natronlauge:  wenig  verändert. 

Ammoniak :  desgleichen. 

Die  wichtigste  dieser  Reactionen  ist  die  mit  Schwefelsäure. 

Das  Verfahren,  das  für  die  Prtlfung  dieser  Butterfarbe  benatzt 
wurde,  dürfte  sich  zur  Untersuchung  aller  gefärbten  Fette  eigneu. 
Man  würde  dieselben  kalt  verseifen  und  die  Seifenlösung  im  allgemeioeo 
auf  ihr  Färbeverhalten  gegen  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  (gebeizte  wie 
ungeheizte)  prüfen.  Mit  den  ausgefärbten  Fasern  hätte  man  dann  die 
bekannten  Reactionen  vorzunehmen,  die  u.  A.  in  dem  wiederholt  citirten 
Buch  von  Hummel  beschrieben  sind.  Ganz  besonders  empfiehlt  sich 
die  Methode  für  die  Untersuchung  der  Butter  und  Margarine  auf  künst- 
liche Färbung ;  nur  müssen  in  diesem  Falle  ziemlich  beträchtliche  Sab- 
stanzmcngen  in  Arbeit  genommen  werden. 

Im  Anschlüsse  an  Grünhut 's  Mittheilungen  wiesen  sowohl  W. 
Fresenius*)  als  auch  der  Verfasser  auf  die  Unzulänglichkeit  der 
Hülfsmittel  hin,  die  zu  Gebote  stehen,  wenn  es  sich  darum  handelt  zu 
entscheiden,  ob  eine  bestimmte  Farbe  giftig  sei,  oder  nicht.  Der  Um- 
stand, dass  sie  etwa  nicht  zu  den  wenigen  gehört,  die  im  §  1  des 
deutschen  Farbengesetzes  als  gesundheitsschädlich  genannt  sind,  genügt 
natürlich  nicht,  sie  als  ungiftig  anzusehen. 

Im  Gegensatz  zur  deutschen  Gesetzgebung  hat  man  in  Oesterreich 
ein  amtliches  Verzeichniss  der  in  der  Nahrungsmittelindustrie  zulässigen 
Theerfarbstoffe  herausgegeben  ^).  Ich  begnüge  mich  mit  diesem  Hinweis 
auf  dasselbe  und  füge  hinzu,  dass  der  Verein  schweizerischer  analytischer 
Chemiker  die  darin  aufgeführten  Farbstoffe  gleichfalls  als  zulässige  an- 
erkannt hat.**) 

Das  ofticielle  deutsche  Verfahren  zum  Nachweis  des  Arsens 
in  Theerfarbstoffen  von  geringem  Arsengehalt*)  erscheint  A.  Ort- 


a 


1)  Vergl.  auch  Hummel,  a.  a.  0.     S.  388. 

2)  Zeitschrift  f,  öffentliche  Chemie  4,  577. 

3)  Zeitschrift   f.  angewandte  Chemie  1896,    S.  24.  —  Vergl.   auch   die   er- 
gänzende Verordnung,  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie,  4  89. 

4)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  433. 

5)  Diese  Zeitschrift  27,  471. 
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mann^)  zu  umständlich.  Er  empfiehlt  folgende  zwei  Methoden  zur 
Vereinbarung,  unter  Verwendung  von  je  5  ^  Farbstoff  als  Einwage. 
Bei  der  ersten  wird  der  Farbstoff,  beziehungsweise  die  möglichst  zur 
Trockne  verdampfte  Farbstofflösung  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  einigen 
Cubikceutimztern  concentrirter  Eisenchlorürlösung  und  wenig  Wasser  ver- 
setzt. Durch  diese  Mischung  leitet  man  unter  Erwärmen  während  einer  Stunde 
einen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  und  prüft  dann  das  Destillat  ent- 
weder direct  oder  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Kaliumclilorat  im 
Marsh  \schen  Apparat.  Nach  der  zweiten  Methode  wird  die  Substanz 
im  Kjeda hl -Kolben  mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  auftreten.  Nach  dem  Erkalten  wird  concentrirte 
Schwefelsäure  zugegeben  und  aufs  Neue  erhitzt,  bis  die  Masse  ganz 
oder  fast  ganz  farblos  geworden  ist.  Man  lässt  erkalten,  löst  in  Wasser 
und  prüft  im  Marsh 'sehen  Apparat.  Noch  geeigneter  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanz  ist  die  Aufschlussmischung  von  Gunning-), 
bestehend  aus  Kaliumsulfat  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

Ort  mann  gegenüber  empfiehlt  sowohl  R.  Hefelmann^)  als  auch 
F.  Filsinger*)  von  festen  Farben  stets  nur  1^  für  die  Prüfung  auf 
Arsen  zu  verwenden.  Von  flüssigen  Farbstoffen,  die  zum  Beispiel  als 
Marmeladenroth  viel  gebraucht  werden,  schlägt  der  letztere  eine  Ein- 
wage von  5  g  vor. 

Zur  Unterscheidung  von  Naphtolgelb  S  (Natriumsalz  der  Dini- 
tro - a - naphtolsulfosäure)  und  Martiusgelb (Dinitro - a - naphtolnatrium), 
die  beide  zum  Färben  von  Nahrungsmitteln  Verwendung  finden  sollen, 
und  von  denen  das  letztere  giftig  ist,  empfiehlt  die  Revue  internationale 
des  falsifications  ^)  folgende  Reactionen.  Beide  sind  löslich  in  Wasser, 
die  Lösung  des  Martiusgelb  gibt  aber  auf  Salzsäurezusatz  einen  Nieder- 
schlag von  Dinitro  -  a  -  naphtol,  diejenige  des  Naphtolgelb  S  nicht.  Zur 
Identificirung  des  Dinitro- a-naphtols  wäscht  man  es  auf  dem  Filter, 
löst  es  dann  in  schwach  ammoniakalischem,  heissem  Wasser  und  fügt 
sofort  15  Tropfen  concentrirte  Cyankaliumlösung  hinzu.  Die  Flüssig- 
keit  muss  hierbei  eine    tief  braune  Farbe  annehmen   und    nach  einiger 


1)  Oosterr.  Sanitätswesen  10,  78;   durch  Zeitschrift  für  Untersuchung  der 
Nabrungs-  und  Genussmittel  1,  515. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  188  (1889). 

3)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  373. 

4)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  418. 

5;  1895,  S.  204;  durch  Pharmaceutische  Centralhalle  86,  555. 
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Zeit  einen  braunen  Niederschlag  absetzen.  Derselbe  wird  mit  Tiel 
Wasser  gewaschen  und  gibt  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
rothe  Lösung,  die  in  Violett  übergeht.  Diese  Reaction  ermöglicht  das 
Martiusgelb  von  zwei  anderen,  gleichfalls  giftigen  Safransnrrogaten,  dem 
Yictoriagelb  und  dem  Kaisergelb  (Aurantia)  zu  unterscheiden,  die  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  Dinitrokresol,  bezw.  Hexanitrodiphenylamin 
geben. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  spectralanalytischen 
Eigenschaften  einiger  toxikologisch  und  pharmakognostisch  wichtigen 
Farbstoffe  veröffentlichte  0.  B  u  s  s  ^).  Der  Verfasser  berücksichtigt  ins- 
besondere auch  den  ultravioletten  Theil  des  Spectrums.  Die  Beobach- 
tung desselben  kann  mittelst  eines  Spectralapparates  mit  Quarzkörpem 
und  fiuorescirendem  Ocular  erfolgen.  Bequemer  ist  es  jedoch,  das  Spec- 
trum mit  Hülfe  eines  Quarz-Spectrographen  zuphotographiren.  Es 
hat  sich  hierbei  ergeben,  dass  es  möglich  ist,  die  mit  dem  gewöhnlichen 
spertroskopischen  Verfahren  unbestimmbaren  (zum  Beispiel  die  meisten 
gelben)  Farbstoffe  mit  Zuziehung  des  relativ  kleinen  Bezirkes  Ultra- 
violett von  ii  =  0,400  yU  bis  A  ^  0,300  yU  zu  unterscheiden.  Im  Spec- 
troskop  liefern  dieselben  Endabsorption,  im  Quarzspectrographen  da- 
gegen lässt  sich  dieselbe  meist  in  ein  oder  gar  mehrere  Bänder  auf- 
lösen, die  eine  bestimmte  Lage,  einen  bestimmten  Verlauf  und  ein  be- 
stimmtes Maximum  aufweisen,  also  eben  so  gut  zur  Charakterisirung 
eines  Farbstoffes  dienen  können  wie  die  Bänder  im  sichtbaren  Theile 
des  Spectruras. 

Ich  kann  hier  nicht  die  von  Buss  gelieferten  Beschreibungen  der 
einzelnen  Spectra  wiedergeben  und  muss  mich  damit  begnügen,  das  Ver- 
zeichniss  der  von  ihm  untersuchten  Farbstoffe  anzuführen.  Es  sind  das 
Pikrinsäure,  Safransurrogat,  Martiusgelb,  Naphtolgelb,  Aurantia,  Echtgelb 
extra,  yS-Naphtolorange,  Metanilgelb,  Auramin,  Biebricher  Scharlach, 
Fuchsin,  Rosolsäure,  Corallin,  Eosin,  Erythrosin,  Safranin  G,  extra, 
Anilinblau  HB  spritlöslich,  Wasserblau  6B  und  3  B,  Methylenblau, 
Naphtolgrün  B,  Malachitgrün,  Säuregrün,  Jodgrün,  Methylvioiett,  Dahlia, 
Naphtolschwarz  6B,  Bismarckbraun,  Alizarinblau  S,  ferner  eine  Reihe 
gelber  Blüthenfarbstoffe  und  Xanthophyllc.  Auch  Versuche  über  die 
quantitative  Bestimmung  der  Farbstoffe  durch  Spectralanalyse  theilt 
Buss  mit. 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  163,  197  u.  237. 
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TTntersucliQng^  und  Beortheilnng^  von  Essig.  Aogesichts  des 
Missbrauches,  der  hänfig  mit  dem  Namen  Weinessig  getrieben  wird, 
stellte  K.  Farnsteiner ^)  fest,  dass  entsprechend  den  Gebräuchen 
des  reellen  Handels  zur  Zeit  folgende  Definition  gegeben  werden  müsse. 
Weinessig  ist  ein  Essig,  der  durch  Essiggähruug  aus  einem  Essiggut 
hergestellt  ist,  das  in  100  Raumtheilen  wenigstens  20  Raumtheile  eines 
den  Anforderungen  des  Weingesetzes  entsprechenden  Weines  enthält. 

Besondere  vom  Verfasser  angestellte  Versuche  zeigen,  dass  man 
den  »Weingehalt«  eines  Weinessigs  aus  dem  Extractgehalt  annähernd 
ermitteln  kann.  Bei  Ausschluss  der  Verdunstung  während  der  Essig- 
bildung würde  ein  Weinessig  zwar  ein  um  6,2  bis  16,6  ^/^  der 
ursprünglichen  Menge  niedrigeres  Extract  zeigen,  als  der  entsprechende 
Wein.  In  der  Praxis  wird  jedoch  dieser  Extractverlust  durch  die  in 
Folge  der  Verdunstung  eintretende  Concentration  ausgeglichen.  Anderer- 
seits ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  auch  der  zweite  Bestandtheil 
des  Essiggutes,  verdünnter  Spiritus  oder  gewöhnlicher  Essig  0,09  bis 
0,15^  Extract  in  100  cc  enthält.  Man  wird  also  von  dem  Gesammt- 
«xtract  eines  Weinessigs  etwa  0,1^  in  100  cc  als  nicht  aus  Wein 
stammend  in  Abzug  bringen  müssen. 

Nim»  t  man  ferner  als  Extractgehalt  des  Weines  1,6  g  in  100  cc 
an,  so  wird  man  als  Ergebniss  der  Berechnung  stets  das  Maximum  des 
angewandten  Weines  erhalten.  Ein  Weinessig,  der  zum  Beispiel  0,4  g 
Extract  in  100  cc  enthält,  wird  nicht  mehr  als  20  ^/^  Weingehalt  besitzen. 

Selbstverständlich  beweist  die  Gegenwart  von  Extractstoifen  im 
Essig  noch  nicht  die  Verwendung  von  Wein  bei  der  Herstellung. 
Diese  müsste  vielmehr  auf  anderem  Wege  nachgewiesen  werden.  Dort  aber, 
wo  ExtractstofTe  fehlen,  kann  kein  Weinessig  vorliegen.  Auch  lässt 
der  Extractgehalt  keine  Entscheidung  darüber  zu,  ob  Trester-,  Rosinen- 
oder Obstweine  benutzt  wurden. 

Der  Mineralstoffgehalt  des  Essiggutes  bleibt  bei  der  Vergährung 
erhalten.  Doch  lässt  sich  darauf  keine  Berechnung  des  Weingehaltes 
gründen,  weil  häufig  Mineralstoffe  dem  Essiggut  als  Nährsalze  hin- 
zugefügt werden  und  weil  auch  der  Mineralstoffgehalt  des  verdünnten 
Spiritus  eine  wesentliche  Rolle  spielt. 

Der  Essigsäuregehalt  und  Extractgehalt  des  Weinessigs  ändert  sich 
auch  bei  längerer  Lagerung  nur  sehr  unbedeutend. 


I)  Fo!schung8 berichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  54. 


^'^^^        0,09  5^ 


I 
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Auch  E.  TretieP)  legt  bei  der  Beurtheilung  des  Weinessigs  das 
Hauptgewicht  auf  den  Gehalt  an  Extract  und  Mineralstoffen.  Anderer- 
seits scheint  auch  der  Weinsteingehalt  bei  der  Essigbildang  kaum 
beträchtlich  zurückzugehen.  »Die  Abwesenheit  von  Weinstein  lässt 
indessen  noch  nicht  zu,  einen  Essig  nicht  als  Weinessig  zu  bezeichnen, 
da  es  auch  echte  Traubenweine  gibt,  die  keinen  oder  nur  sehr  wenig 
Weinstein  enthalten.«^) 

J.  Jettmar^)  weist  darauf  hin,  dass  auch  Obstessig  nicht 
durch  Essiggährung  von  unvermischtem  Obstwein  erhalten  wird.  Obst- 
wein eignet  sich  schon  um  seines  geringen  Alkoholgehaltes  willen  nicht 
zur  Darstellung  von  Essig  und  erfordert  einen  Verschnitt  mit  verdünntem 
Sprit.  Bei  der  Analyse  zweier  Obstessige  erhielt  der  Verfasser  folgende 
Werthe :  I.  II. 

Specifisches  Gewicht  bei  15^  C.     1,0219  1,0215 

Exlract 1,29  Jfe  0,96  Jfe 

Essigsäurehydrat 
Nicht  flüchtige  Säuren 

Alkohol 0,58  51^  0,97  5g 

Asche 0,09  JiJ  0,14  Jg 

Das  Essiggut  von  Probe  I  enthielt  etwa  30%,  das  von  Probe  II  etwa 
50%   Obstwein. 

In  England  spielt  der  Malzessig  eine  grosse  Rolle.  Ursprünglich 
wurde  er  durch  Essiggährung  einer  vergohrenen  Malzwürze  hergestellt. 
Jetzt  ersetzt  man  bei  der  Herstellung  der  Würze  nicht  nur  einen  Theil 
des  Malzes  durch  Rohfrucht,  wie  Gerste,  Mais,  Reis,  sondern  verwendet 
auch  Glukose,  Rohrzucker  und  Melasse,  oder  man  verschneidet  fertigen 
Malzessig  mit  Spritessig  oder  mit  verdünnter  Destillat-Essigsäure.  Alle 
diese  Verhältnisse  werden  von  A.  H.  Allen  und  CG.  Moor*)  näher 
auseinandergesetzt  und  durch  Analysen  verschiedener  Producta  ergänzt. 
Für  den  Nachweis,  dass  Gährungsessig  (im  Gegensatz  zu  Destillatessig) 
vorliegt,  verwerfen  die  Verfasser  die  G 1  y  c  e  r  i  n  bestimmung  wegen  der 

1)  Forschungsberichte  Über  Lebensmittel  etc.  8,  186. 

2)  Solche  Weine  können  in  der  That,  wenn  auch  sehr  selten,  vorkommen. 
Namentlich  sind  sehr  stark  Überschwefelte  und  gegypste  Weine  hierher  zu 
rechnen ;  vor  allem  aber  solche,  die  aus  Most  erhalten  wurden,  der  mit  Calciom- 
carbonat  entsäuert  war.  (Vergl.  L.  Grünhut,  die  Chemie  des  Weines  1897, 
S.  108).  L.  G. 

8)  Zeitschrift  f.  Nahrungsmitteluntersuchung,  Hygiene  etc.  11,  345. 
*)  The  Analyst  18,  240. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bzeügliche.       791 

Schwierigkeit  ihrer  Ausführung^).  Sie  glauben,  dass  der  Nachweis, 
bezw.  die  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  bessere  Dienste  leisten 
könne,  sind  jedoch  nicht  in  der  Lage  eine  bestimmte  Methode  hierfür 
zu  empfehlen.  Die  Gegenwart  von  Furfurol  hielten  die  Verfasser 
anfangs  für  den  Beweis,  dass  der  Essig  aus  den  Producten  der  Holz- 
verkohlung  stammt;  sie  überzeugten  sich  später,  dass  eine  Furfurol- 
reaction  auch  durch  zugesetzten  Caramel  veranlasst  sein  kann. 

Um  echten  Malzessig  von  Verschnitten  etc.  zu  unterscheiden, 
benutzt  0.  H  ebner  ^)  hauptsächlich  den  Phosphor  Säuregehalt, 
den  er  in  Beziehung  setzt  zum  Extractgehalt  der  Stammwürze,  aus 
welcher  der  Essig  bereitet  wurde.  Um  diesen  Stammwürzeextractgehalt 
zu  finden,  multiplicirt  man  den  Essigsäuregehalt  mit  1,5  und  addirt 
hierzu  den  Extractgehalt  des  Essigs.  Bei  den  vom  Verfasser  unter- 
suchten echten  Malzessigen  betrug  der  Phosphorsäuregehalt  nicht  weniger 
als  0,68%   des  so  ermittelten  Stammwürzeextractes. 

W.  J.  Sykes*)  glaubt,  dass  auch  der  Stickstoffgehalt  und 
die  Ermittelung  der  näheren  Beschaffenheit  der  Stickstoffsubstanzen 
(Albumosen,  Peptone,  Amide  etc.)  eines  Essigs  Aufschluss  über  dessen 
Herstellung  aus  Malz  geben  können.  Nähere  Zahlenangaben  werden 
nicht  gemacht. 

E.  Hintz*)  behandelt  die  Frage,  ob  der  Essig,  den  man  durch 
Verdünnen  sogenannter  Essigessenz  erhält,  als  Speiseessig  zulässig 
ist.  Essigessenz  besteht  aus  chemisch  reiner,  gewöhnlich  80  procentiger 
Essigsäure,  die  meist  aus  den  Producten  der  Holzverkohlung  dargestellt 
und  mit  etwas  Essigüther  und  Aromastoffen  versetzt,  eventuell  auch  mit 
Zuckercouleur  gefärbt  ist.  Man  hat  neuerdings  dem  Gährungsessig  einen 
Vorrang  vor  dieser  Essigessenz  geben  wollen,  weil  er  Enzyme  ent- 
halten soll.  Die  Gegenwart  dieser  Enzyme  wird  aber  nur  aus  der 
Analogie  mit  anderen  Gährungsproducten  geschlossen,  und  die  daran 
geknüpften  Folgerungen  über  besondere  Enzymwirkungen  auf  stärke- 
haltige Nahrungsmittel  "und  unlösliche  Eiweissstoffe  sind  vorläufig 
unerwiesen.  Auch  sonst  bestehen  keine  begründeten  Bedenken  gegen 
die  Zulässigkeit  verdünnter  Essigessenz  als  Speiseessig. 

1)  Ich  habe  bei  Glycerinbestimmungen  im  Essig  nach  der  bei  der  Wein- 
analyse üblichen  Methode  keine  Schwierigkeiten  gefunden.  Für  extractreichd 
Malzessige  wäre  eventuell  das  Süssweinverfahren  zu  benutzen.  L.  G. 

2)  The  Analyst  16,  81. 

3)  The  Analyst  16.  83. 

4)  Zeitschrift  f.  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  8,  132. 


792  Bericht:  Specielle  analytische  Methodeo. 

Aus  einer  älteren  Zusammenstellung  von  A.  H.  Allen  und  C  G. 
Moor^)  geht  hervor,  dass  in  England  unter  Essig  schlechthin  du 
Oährungsessig  verstanden  wird,  und  dass  nach  Vorschrift  der  britischeo 
Pharmakopoe  für  pharmaceutische  Zwecke  dort  ausschliesslich  Malzessig 
£Ugelassen  wird. 

Ich  erwähne  schliesslich  noch  ein  älteres  Verfahren  von  A.  JoUes-i 
zum  Nachweis  freierWein  säure,  l  cc  Essig  wird  auf  1  l  verdflnDt : 
hiervon  versetzt  man  100  cc  mit  2  cc  einer  1  procentigen  Eisenchlorid- 
lösung. Bei  Anwesenheit  von  freier  Weinsäure  tritt  Gelbfärbung  anf: 
man  kann  so  noch  0,1  ^/^  derselben  im  Essig  nachweisen.  Die  zur 
Prüfung  benutzten  100  rc  dürfen  nicht  mehr  als  0,01^  Essigsäure  ent- 
halten. Das  Verfahren  lässt  sich  auch  zur  quantitativen  colori metrischen 
Weinsäurcbcstimmung  im  Essig  benutzen. 

Die  Titrirung  des  Essigs  erfolgt  nach  A.  R.  Leeds*)  am 
besten  mit  Natronlauge  unter  Anwendung  von  Pheuolpbtaleln  aU 
Indicator.  Dunkel  gefärbten  Essig  verdünnt  man  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser,  versetzt  mit  Phenolphtaleln  und  übersättigt  mit 
'^I^Q  normalem  Barytwasser  (3  cc  Ueberschuss).  Dann  säuert  man  mit  5  o. 
'*/\(,  Nornialschwefelsaure  an.  Das  ausfallende  Baryumsulfat  reisst  die 
färbenden  Bestandtheile  des  Essigs  mit  nieder.  Man  bringt  nun  auf 
ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt  ab  und  titrirt  in  einem  aliquoten 
Antheil  des  Filtrates  mil  Barytwasser  zu  Ende. 

Analyse  von  Gyanidlaugen.  In  Transvaal  gewinnt  man  das  in 
<ien  Pochschlicchen  (Tailings)  enthaltene  Gold,  indem  man  dieselben 
mit  sehr  verdünnten,  0,1  bis  0,25  procentigen  alkalischen  Cyankalium- 
lösungcn  auslaugt.  Gold  geht  als  Kaliumgoldcyanür  in  Lösung  und 
.wird  aus  diesen  Lösungen  durch  metallisches  Zink  ausgefällt*).  Die 
Endlaugen  enthalten  dann  K^ZnCy^  neben  überschüssigem  Cyankalium, 
und  es  handelt  sich  nun  darum,  durch  Analyse  sowohl  den  Gehalt  an 
freiem  Cyanid  (Cyankalium),  als  auch  den  an  Doppele y^anid 
(K^ZnCy^)  zusammen  oder  getrennt  festzustellen. 


1)  The  Analyst  18,  180. 

2)  Zeitschrift  f.  Nahruiigsmitteluntersuchung  und  Hygiene  8,  185;    durch 
Chemiker-Zeitung  13,  Kep.  2.S5. 

')  Journal  of  tlie  American  chemical  society  17,  741. 
4)  An   Stelle  der   Fällmig  mit  Zink  trat  in   den  letzten  Jahren   vielfach 
auch  die  elekti-olytische  Abscheidung. 
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Hierzu  geeignete  Methoden  beschrieb  J.  £.  Clennell^).  Die 
Bestimmung  des  gesammten  Cyanids  (Cyankalium  und  Doppelcyanid, 
berechnet  als  Cyankalium)  kann  nach  dem  maassanalytiscben  Verfahren 
Yon  Liebig^)  erfolgen,  wenn  man  zuvor  das  Doppelcyanid  mit  Alkali- 
Sulfid  zerstört.  Die  zu  untersuchende  Lauge  wird  mit  Kalilauge  oder 
Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht.  Hierauf  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff ein,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  oder  man  fügt 
besser  eine  Lösung  von  reinem  Schwefelnatrium  in  geringem  Ueberschuss 
hinzu.  Man  schüttelt  gut  um,  lässt  absitzen,  was  durch  Zugabe  von 
•etwas  Kalk  beschleunigt  werden  kann,  und  filtrirt  ab.  Das  Filtrat  oder 
-ein  aliquoter  Antheil  desselben  wird  von  überschüssigem  Sulfid  befreit, 
indem  man  es  entweder  mit  Bleiglätte  schüttelt,  die  man  portionsweise 
einträgt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Bleizuckerlösung  keine  Dunkel- 
färbung mehr  gibt,  oder  indem  man  es  mit  einer  frisch  bereiteten 
Mischung  von  Bleiacetatlösung  und  (überschüssiger)  Natriumcarbonat- 
lösung  versetzt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  oder  ein  aliquoter  Theil 
desselben  wird  nach  Lieb  ig 's  Vorschrift  mit  Silbemitrat  titrirt. 
Zuvor  prüft  man  die  Flüssigkeit  darauf,  dass  sie  weder  mit  Bleiacetat 
noch  mit  Natriumcarbonatf  noch  auch  mit  Schwefelwasserstoff  Nieder- 
schläge gibt*). 

Beim  Titriren  mit  Silbernitrat  wurde  gegen  das  Ende  ein  geringer, 
körniger  Niederschlag  beobachtet.  Man  muss  die  letzten  Tropfen  der 
Silberlösung  langsam  und  unter  Umschwenken  hinzufügen.  Der  Endpunkt 
ist  indessen  ganz  scharf,  wenn  man  den  körnigen  Niederschlag  nicht 
beachtet.  Er  ist  erreicht,  wenn  eine  ausgesprochene  und  bleibende 
Trübung  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt. 

Für  zinkfreie  Laugen  empfiehlt  Clenne  11  zur  Bestimmung  des 
Cyanidgehalts  gleichfalls  Lieb  ig 's  Methode.  Nur  sind  die  Laugen 
zuvor  von  feinen  sqspendirten  Theilen  zu  befreien,  indem  man  sie 
mit  gebranntem  Kalk  schüttelt  und  von  dem  entstehenden  flockigen 
Niederschlag  abfiltrirt.  Auch  das  Verfahren  von  Fordos  und  Gelis*) 
kann    man    benutzen.     In    diesem   Falle    bedarf   es   keiner   besonderen 


1)  Chem.  News  71,  274. 

*)  Vergl.  K.Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse 
6.  Aufl..  1,  493. 

')  Eine  schwache  Braunfärbnng  mit  Schwefelwasserstoff  ist  zulässig;  sie 
rührt  von  Bleioxyd  her,  das  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  löslich  ist. 

^)  Vergl.  B.  Fresenius,  quantitative  Analyse  6.  Aufl.  1,  494. 

Fresenina,  ZaiUchrift  f.  analyt.  Chemie.  XXIVUI.  Jahrgang.    12.  Ufft.  55 
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Befreiung  von  den  snspendirten  Stoffen.  Freies  Alkali  und  Alkali- 
carbonat  werden  nach  der  Original  Vorschrift  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Wasser  in  Bicarbonate  verwandelt,  damit  sie  nicht  auf  Jod 
einwirken.     Statt  dessen  schlägt  der  Verfasser  folgenden  Weg  ein. 

Ein  abgemessenes  Volumen  der  Lösung  wird  mit  Silbernitrat 
versetzt,  bis  bleibende  Trübung  eintritt.  Dann  fügt  man  einen  Tropfes 
Phenolphtaleinlösung  hinzu  nnd  titrirt  mit  ^/^^  normaler  Salzsäure  bis 
zum  Verschwinden  der  Rothfärbung.  Nunmehr  versetzt  man  ein  gleich 
grosses  Volumen  der  zu  untersuchenden  Lösung  unter  Umrühren  tropfen- 
weise mit  einer  um  eine  Spur  geringeren  Menge  Salzsäure,  als  sie 
dieöer  Vorversuch  ergeben  hatte.  Die  so  neutralisirte  Flüssigkeit  kann 
direct  mit  Jod  titrirt  werden. 

W.  BetteP)  beschrieb  folgendes  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
freien  Cyanids,  freier  Cyanwasserstoffsäure  und  der  Doppelcyanide. 
50  cc  Cyanidlauge  werden  mit  Silbernitrat  nach  L  i  e  b  i  g  titrirt,  bis  eine 
schwache  Trübung  oder  ein  flockiger  Niederschlag  eintritt.  Letzterer 
rührt  vielleicht  von  Ferrocyanzink  her,  das  aus  dem  Kaliumferrocyanid 
der  Lauge  entsteht.  Der  Silberverbrauch  entspricht  dann  nach  des 
Verfassers  Angaben  dem  freien  Cyanid  und  einer  weiteren  Cyanidmenge. 
die  bei  Gegenwart  hinreichender  Mengen  von  Ferrocyankalium  immer 
7,9^  des  vorhandenen  KgZnCy^  aequivalent  sein  soll.  —  Andere 
50  cc  Lauge  werden  mit  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat  versetzt, 
die  weder  Monocarbonat  noch  freie  Kohlensäure  enthalten  darf.  Man 
titrirt  mit  Silberlösung  und  zieht  von  der  gebrauchten  Menge  den 
Silberverbrauch  des  ersten  Versuches  ab.  Die  Differenz  entspricht  der 
freien  Blausäure,  die  sich  nach  folgender  Gleichung  umgesetzt  hat : 

2  Na  HCO3  +  Ag  NO3  -f  2  H  Cy  =  Na  Ag  Cy^  +  NaNOs  +  2  CO^  -f  2  H^O 

Zu  einer  dritten  Portion  von  50  cc  Cyanidlauge  fügt  man  einen 
üeberschuss  von  Normal-Natronlauge  und  einige  Tropfen  einer  lOpro- 
centigen  Jodkaliumlösung  hinzu.  Titrirt  man  jetzt  mit  Silberlösung,  so 
entspricht  der  Verbrauch  der  Summe  von  freiem  Cyanid,  freier  Blau- 
säure und  sämmtlichem  Kaliumzinkcyanür.  Zieht  man  die  Ergebnisse 
der  beiden  ersten  Titrirungen  hiervon  ab,  so  entspricht  der  Rest  92,1 56 
des  vorhandenen  Kaliumzinkcyanürs.  Hieraus  kann  man  sowohl  die 
wahre  Menge  desselben  berechnen,  als  auch  die   erforderliche   Correctur 


0  Ghem.  News  72,  286  u.  298. 
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am  Ergebnisse   des   ersten  Versuches  nnd  damit  den  wahren  Gehalt  an 
freiem  Cyanid  ermitteln. 

Bettel  theilt  auch  Methoden  zur  Bestimmung  der  übrigen 
Bestandtheile  der  Cyanidlaugen  mit.  Titrirt  man  die  letzteren  mit 
^/iQo  normaler  Chamaeleonlösung,  wobei  man  am  besten  die  Lauge  aus 
einer  Bürette  in  ein  gemessenes  Volumen  der  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Chamaeleonlösung  einfliessen  lässt,  so  entspricht  der  Verbrauch 
an  Permanganat  der  Summe  von  Ferrocyankalium  und  Rhodan- 
k  a  1  i  u  m  : 

2K^FeCy,  +  HaSO^  +  40  =  K,Fe,Cy,^  +  K,SO,+  H^O 

KONS  +  HjjO  +  3  0  =  KHSO^  +  H  Cy. 

Fällt  man  in  einer  anderen  Portion  alle  Ferrocyanverbin düngen 
mit  Eisenchlorid  als  Berlinerblau  aus  und  flltrirt  ab,  so  kann  man  im 
Filtrat  auf  gleiche  Weise  den  Gehalt  an  Rhodankalium  allein  bestimmen. 
Die  Differenz  gibt  die  Menge  des  Ferrocyankaliums. 

Lässt  man  Natriumamalgam  15  Minuten  in  einem  engen  Cylinder 
auf  die  Lauge  einwirken,  so  wird  alles  Ferridcyankalium  zu 
Ferrocyankalium  reducirt.  Man  titrirt  mit  ^/^q^  normaler  Chamaeleon- 
lösung. Die  Differenz  gegen  den  ersten  Versuch  entspricht  dem  Ferrid- 
cyankaliumgehalt. 

Zuweilen,  wenn  auch  selten,  sind  Sulfide  in  den  Cyanidlaugen 
zugegen.  In  solchen  Fällen  schüttelt  man  sie  mit  Blcicarbonat,  filtrirt 
ab  und  titrirt  mit  ^/^^  Normal -Chamaeleonlösung  in  saurer  Lösung. 
Der  Minderverbrauch  gegenüber  der  directen  Titration  mit  ^loo  Nonnal- 
Chamaeleonlösung  entspricht  dem  Sulfidgehalt.  1  cc  ^/lo^Normal-Chamaeleon- 
lösung  =  0,17  iw^  HgS,  beziehungsweise  0,5513  mg  K^S. 

Erhitzt  man  die  Laugen  1  Stunde  mit  überschüssiger  ^j^qq  normaler 
Chamaeleonlösung  und  Schwefelsäure  auf  60 — 70®,  so  werden  auch  die 
organischen  Substanzen  mit  oxydirt.  Man  titrirt  dann  mit 
^/loo Normal-Rhodankaliumlösung  zurück.  Der  Mehrverbrauch  an 
Permanganat  gegenüber  dem  ersten  Versuch  entspricht  der  organischen 
Substanz. 

Will  man  die  Alkalinität  der  Laugen  mit  Vio^^^^^^^säure 
bestimmen,  so  ist  zu  beachten,  dass  auch  die  Cyanide  alkalisch  reagiren. 
Benutzt  man  Phenolphtaleln  als  Indicator,  so  tritt  der  Farbenumschlag 
ein,  wenn  alles  freie  Cyanid  und  7,9  %  des  Doppelcyanids  mit  gemessen 
ist;    bei    Anwendung    von    Methylorange   wird   alles   Cyanid   und  alles 

55  ♦ 
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Doppelcyanid   mit   bestimmt.     Mit    Phenolphtaleln    wird    nur    K^O    in 
ZnK2  02  mitgemessen,  mit  Methylorange  KjjO-f-ZnO. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  fällt  man  sämmtlicbe  Cyan- 
verbindangen  mit  überschüssigem  Silberuitrat  aas,  fügt  2  Tropfen 
Salzsäure  hinzu,  filtrirt  ab  und  destillirt  einen  aliquoten  Antheil  des 
Filtrats  nach  «vorhergehender  starker  Verdünnung  mit  Wasser.  Im 
Destillat  ermittelt  man  das  Ammoniak  colorimetrisch  mit  Nessler's 
Heagens. 

Analyse  von  Bleilegirangen.  L.  Andrews^)  beschreibt  xyfd 
Methoden  zur  quantitativen  Analyse  von  Legirungen  aas  Blei, 
Zinn,  Antimon  und  Arsen.  Das  erste  Verfahren  beruht  darauf, 
dass  die  Chloride  von  Zinn  und  Antimon  unter  den  angewandten  Ver- 
suchsbedingungen vollständig  flüchtig  sind  ^).  Salzsäuregas,  das  man  durch 
Eintropfen  von  rauchender  Salzsäure  in  concentrirte  Schwefelsäure  ent- 
wickelt, durchströmt  zuerst  eine  Waschflasche,  die  10  cc  concentrirte 
Salpetersäure  vom  speciflschen  Gewicht  1,50  enthält,  und  dann  ein 
weites  SO  cm  langes  Verbrennungsrohr,  in  welchem  sich  0,5  p  der  Legirung 
in  Form  von  Drehspänen  in  einem  Porzellanschiffchen  befinden.  Man 
erhitzt  das  Rohr  auf  210^.  Die  entweichenden  Gase  passiren  eine 
Volhard'sche  Waschflasche,  die  Hromkalium  enthält,  und  die  man 
während  der  Versuchsdauer  kühlt.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Zer- 
setzung beendigt.  Der  Rückstand  im  Schiffchen  ist  schneeweiss  und 
in  siedendem  Wasser  vollständig  löslich;  man  bestimmt  darin  das  Blei 
als  Sulfat.  Die  Vorlage  enthält  dus  Antimon  und  Zinn  und  etwas 
Arsen.  Man  vereinigt  ihren  Inhalt  mit  der  Lösung,  die  man  beim 
Ausspülen  des  nicht  erhitzten  Theiles  der  Verbrennungsröhre  mit  Salz- 
säure erhielt,  entfernt  das  Arsen  nach  dem  Destillationsverfahren  von 
G  0  0  c  h  ^)  und  trennt  alsdann  Zinn  und  Antimon  nach  der  Methode  von 
Carnot.*) 

Bei  dem  zweiten  Verfahren  wird  1  g  der  Legirung  (Drehspäne) 
eine   Stunde   lang   mit   1  g  Jodkalium   nnd   Salzsäure   gekocht.      Arsen 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  society  17,  869;  auch  Chemical 
News  78,  25. 

^)  Vergl.  auch  P.  Jannasch,  Berichte  d.  deutsch  ehem.  Gesellschaft 
27,  3335. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  90  (1895). 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  650  (1888).  Nach  dem  Verfasser  ist  es 
wesentlich,  bei  C  a  r  n  o  t 's  Verfahren  das  Kochen  mit  Natriumthiosalfat  so  lange 
fortzusetzen,  bis  ein  Viertel  des  Flüssigkeitsvolaniens  verdampft  ist. 
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destillirt  fort,  Blei  und  Zinn  werden  yollständig  gelöst,  Antimon  bleibt 
quantitativ  als  dunkelgraues  Pulver  zurück.  Dasselbe  wird  aus  der 
siedenden  Lösung  mit  Hfilfe  eines  Goochtiegels  abfiltrirt,  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  mit  Schwefel  gemischt  und  im  Kohlen- 
säurestrom schwach  geglüht.  Diese  Umwandlung  in  Antimontrisulfid 
ist  nöthig,  weil  das  abgeschiedene  fein  vertheilte  Antimon  entweder 
Wasser  zurückhält  oder  Wasserstoff  occludirt,  so  dass  bei  directer 
Wägung  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden. 

Zur  annähernden  Bestimmung  det  Bleigehaltet  in  Zinn-Blei-  und 
in  Antimon-Blei-(Hartblei)-Legirungen  kann  deren  speciüsches  Gewicht 
dienen.^)  J.  W.  Richards')  giesst  zu  diesem  Zweck  Kugeln  der  zn 
untersuchenden  Legirung  von  bestimmter  Grösse.  Die  Kugel  wird  auf 
die  Schale  einer  feinen  Wage  gelegt;  je  höher  das  specifische  Gewicht 
ist,  um  so  tiefer  sinkt  die  Schale.  Das  Ende  des  anderen  Wagbalkens 
spielt  vor  einer  Scala,  welche  eine  doppelte  Eintheilung  trägt.  Die 
eine  gibt  die  directen  Procente  Zinn  für  Zinn-Blei-Legirungen  an,  die 
andere  den  Antimongehalt  von  Hartblei-Kugeln. 

Zur  Chrombestimmnng  in  Ghromerzen  benutzt  E.  Clark')  eine 
von  Stör  er  und  Anderen  vorgeschlagene  Oxydationsmethode  mit  Hülfe 
von  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat.  0,5  g  des  fein  gepulverten  Erzes 
werden  mit  25  ^  Kaliumbisulfat  geschmolzen,  die  Schmelze  wird  mit 
Wasser  und  Salzsäure  aufgenommen,  und  alsdann  die  Kieselsäure  in 
bekannter  Weise  abgeschieden.  Die  Manipulationen  beim  Aufschluss 
und  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  werden  vom  Verfasser  sehr  aus- 
führlich beschrieben.  Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  wird  doppelt 
mit  Ammoniak  gefällt,  und  das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlag  zur 
Kalk-  und  zur  Magnesiabestimmung  verwendet.  Das  Filter  mit  dem 
Sesquioxyd-Niederschlag  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  50  cc  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,42  gelinde  erhitzt  und  dann  portions- 
weise mit  kleinen  Mengen  Kaliumchlorat  versetzt.  Jeder  erneute  Zusatz 
ist  von  einer  kleinen  Explosion  begleitet.  Wenn  die  Lösung  orangeroth 
geworden  ist,  ist  alles  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt.  Man  fällt 
nun  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  Ammoniak  und  im  Filtrat  hiervon  das 
Chrom  in  bekannter  Weise,  entweder  als  Bleichromat  oder  —  nach  vor- 
hergegangener Reduction  —  als  Chromihydroxyd. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  5J44  (1897). 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  society  16,  541. 

8)  The  Journal  of  the  American  chemical  society  17,  327. 
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Tellarbestimmang  in  Eoh-Knpfer.  Nach  C.  Whitehead^)  löst 
man  20  bis  26  ff  des  Robkupfers  in  Salpetersäure  von  32^  B^.  und 
entfernt  den  Sänreüberschuss  durch  Kochen.  Dann  gibt  man  Ferrinitrat- 
lösung  in  einer  Menge  zu,  die  0^25  g  metallischem  Eisen  entspricht, 
und  fällt  heiss  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt  und  mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen,  bis  alles  Kupfer 
entfernt  ist;  eventuell  wird  die  Fällung  wiederholt  Den  Filterrückstand, 
der  alles  Tellur  und  Selen  als  Ferritellurit  und  Ferriselenit  enthält, 
löst  man  in  Salzsäure.  Zu  dieser  Lösung  fügt  man  überschüssige  Wein- 
säure hinzu,  macht  mit  Kalilauge  alkalisch,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein  und  filtrirt  vom  entstehenden  Niederschlag  ab.  Tellur  und 
Selen  bleiben  als  Sulfide  im  Filtrat.  Man  säuert  dasselbe  mit  Salzsäure 
an,  lässt  es  an  einem  warmen  Ort  stehen,  bis  aller  Schwefelwasserstoff 
entfernt  ist,  und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Tellur-  und  Selendisulfid  ab. 
Dieses  löst  man  in  Königswasser,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Salzsäure  auf  und  fällt  elementares  Tellur  und  Selen  aus,  indem 
man  Schwefeldioxyd  durch  die  Lösung  leitet.  Man  lässt  noch  1 2  Standen 
an  einem  warmen  Ort  stehen,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  ab, 
trocknet  bei  100^  und  wiegt. 

Das  Selen  trennt  man  vom  Tellur,  indem  man  den  Niederschlag 
mit  concentrirter  Cyankaliumlösung  auskocht  und  abfiltrirt.  Zum  Filtrat 
fügt  man  Salzsäure,  worauf  Selen  als  ziegelrother  Niederschlag  ausfällt, 
der  nach  dem  Trocknen  bei  100®  gewogen  wird.  Das  Tellur  wird  aus 
der  Differenz  bestimmt  oder  man  fällt  den  kleinen  in  der  Cyankalium- 
lösung gelösten  Antheil  nach  der  Entfernung  des  Selens  durch  Einleiten 
von  Schwefeldioxyd.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  dem  in  Cyankalium 
unlöslichen  Antheil  vereinigt,  bei  100®  getrocknet  und  als  Tellur  ge- 
wogen. 

Die  Bestimmung  des  geologischen  Alters  fossiler  Knochen  durch 
die  chemische  Analyse.  Das  von  Carnot^)  angegebene  Princip  erwies 
sich  bei  der  Untersuchung  eines  Specialfalles  durch  J.  M.  vanBemmelen^) 
als  richtig.  Doch  weist  der  Verfasser  darauf  hin,  dass  die  Zeit  nicht 
der  einzige  Factor  in  der  chemischen  Metamorphose  der  Knochen  ist, 
dass  also  deren  Zusammensetzung  nicht  allein  vom  geologischen  Alter 
abhängt,   sondern   auch   von   der  Natur  der  Schicht,   in   der  sie  liegen 


ij  The  Journal  of  the  American  chemical  society  17,  280. 

2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  538. 

^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  15,  84. 
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«nd  von  der  Zusammensetzung  und  Bewegung  des  Grundwassers.  Die 
Verhältnisszahlen,  welche  Carnot  angab,  wurden  erhalten,  indem  er 
•das  Verhältniss  von  Fluor  zu  Phosphorsäure  durch  0,0892  dividirte. 
Letztere  Zahl  entspricht  dem  Fluor-PhosphorsäureverhältniSs  im  Apatit. 

Analyse  des  Bodens  und  des  Mergels.  Gelegentlich  einer  Unter- 
suchung der  Frage,  ob  sich  das  Kalibedürfniss  eines  Bodens  durch 
chemische  Analyse  feststellen  lässt,  prüfte  0.  Le  mm  ermann^)  die 
Angaben  von  Eggertz  und  NiJson^).  Nach  diesen  letzteren  sollten 
<lem  Boden  durch  2  procentige  Salzsäure  alle  Pflanzennährstoffe  entzogen 
-Werden  können.  Dem  Verfasser  gelang  es  jedoch  nicht,  auf  diese 
Weise  dem  Boden  diejenigen  Nährstoffmengen  an  Kali  zu  entziehen,  die 
er  besitzen  muss,  um  Pflanzen  in  normaler  Weise  zu  ernähren.  Ob- 
vfohl  er  mit  Salzsäure  von  ^/ig^/o  bis  5®/^  arbeitete,  gelang  es  in  keinem 
Falle,  in  dem  auf  dem  verschiedenartig  behandelten  Boden  gezogenen 
Hafer  einen  Hungerzustand  für  Kali  hervorzurufen,  geschweige  denn 
den  Boden  in  Beziehung  auf  das  Kali  steril  zu  machen.  Selbst  aus 
dem  mit  5  procentiger  Salzsäure  extrahirten  Böden  vermochten  die 
Pflanzen  bei  Topfversuchen  noch  eine  grössere  procentische  Kalimenge 
aufzunehmen,  als  dieselben  Pflanzen  demselben  Boden  auf  freiem  Felde 
zu  .entziehen  im  Stande  waren.  Im  übrigen  kommt  Lemmermann 
zu  dem  Resultat,  dass  bei  einem  Boden  von  weniger  als  0,235  I^/qK^O 
(in  1 0  procentiger  Salzsäure  löslich)  eine  Kalidüngung  für  kalibedürftige 
Gewächse,  wie  Roggen  und  Weizen,  angezeigt  erscheint,  dass  dagegen 
bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  0,2424  ^/^K^O  eine  weitere  Kalizufuhr 
für  Hafer  nicht  aussichtsvoll  erscheint. 

Bei  Mergeln  und  Ackererden  bestimmt  man  den  Gehalt  an 
Calciumcarbonat  gewöhnlich,  indem  man  die  Kohlensäure  durch 
Terdünnte  Salzsäure  frei  macht  und  den  gefundenen  Kohlensäure- 
gehalt  auf  Calciumcarbonat  berechnet.  Nach  A.  Mayer^)  enthalten 
Mergel  häuflg  kleinere  oder  grössere  Mengen  Ferrocarbonat  und  dieses 
wird  dann  als  Calciumcarbonat  mit  bestimmt.  Um  das  zu  vermeiden, 
soll  man  nach  Mayer  die  Kohlensäurebestimmung  im  Seh  eibler 'sehen 
Apparat^)    vornehmen   und    zur   Zersetzung    der    Carbonate   Essigsäure 


1)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  49,  287. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  800. 

3)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  51,  339. 

4)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.    6.  Aufl. 
J,  452. 
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(1  Theil  Eisessig  und  2  Theile  Wasser)  verwenden.  Ferrocarbonjt 
wird  hierdurch  so  gut  wie  nicht  angegriffen,  wohl  aber  Magnesiam- 
carbonat.  Es  ist  aber  für  die  Beurtheilung  eines  Mergels  fflr  Meliorations- 
zwecke ohne  Belang,  wenn  man  etwaiges  Magnesiumcarbonat  als  Galdiun* 
carbonat  mit  bestimmt. 

Eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  Calciumcarbonats  glauben 
A.  Stutzer  und  R.  Hartleb^)  in  der  Destillation  des  Bodens  oder 
Mergels  mit  der  Lösung  eines  Ammonsalzes  aufgefunden  zn  haben.  Ffir 
0,5^  CaCOs  genügen  5  g  Chlorammonium.  Den  Boden  nnd  das  Sak 
bringt  man  in  einen  Erlenmeyerkolben  von  Jenaer  Grlas,  fflgt  200  ce 
Wasser  hinzu,  hält  45  Minuten  im  Sieden  und  fängt  das  Destillat  in 
titrirter  Schwefelsäure  auf,  die  sich  in  Vorlagen  von  Jenaer  Glas  be- 
findet. Eine  dem  Calciumcarbonat  äquivalente  Menge  Ammoncarbonat 
soll  sich  verflüchtigen  und  zurückgemessen  werden^).  Nur  bei  Ver- 
wendung des  angegebenen  Ueberschnsses  von  Ammonsalz  nnd  bei  Be- 
nutzung Jenaer  Glases  wurden  richtige  Resultate  erhalten. 

Ferrocarbonat  wird  auch  nach  diesem  Verfahren  mit  bestimmt 
Die  Verfasser  fanden  jedoch,  dass,  wenn  frisch  gefälltes  Ferroearbooat 
mit  200  cc  Wasser  ^1^  Stunde  gekocht  und  diese  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Ammonsalz  versetzt  und  destillirt  wird,  keine  Einwirkung 
mehr  stattfindet.  Sie  glauben  durch  die  gleiche  Operation  die  Ein- 
Wirkung  des  Ferrocarbonats  auch  bei  der  Mergel-  und  Bodenanalyse 
ausschliessen  zu  können. 

Untersuchungen  nach  dem  von  Stutzer  und  H  a  r  1 1  e  b  angewendeten 
Princip  stellten  auch  G.  Baumert  und  P.  Holdefleiss^)  an,  ohne 
bisher  nähere  Resultate  zu  veröffentlichen. 

H.  Schütte^)  erhielt  keine  günstigen  Ergebnisse  bei  seiner  Nach- 
prüfung dieser  Methode  Viele  Mergel  und  Bodenproben  lieferten  da- 
nach wesentlich  höhere  Werthe  als  nach  der  gewichtsanalytischen  Kohlen- 
säurebestimmuup.  Die  Verbindungen,  welche  diese  Differenzen  bei  der 
Analyse  veranlassen,  sind  höchst  wahrscheinlich  Doppelsilicate,  die  sich 
unter  Abscheidung  nicht  reactionsfähiger  Kieselsäure  zersetzen  und  hier- 
bei  eine   äquivalente  Menge   Ammoniak   aus   dem  Chlorammonium   frei 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  448. 

2)  Der  Säureverbrauch,  der  sich  bei  einem  blinden  Versuch  ergibt,    ist  zu 
berücksichtigen. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  543. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1899,  S.  854. 
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machen.  Versuche  mit  natürlichen  Zeolithen  (Natrolith  und  Analcim) 
bestätigten  die  Richtigkeit  dieser  Annahme.  Was  die  Einwirkung  de» 
Ferrocarbonats  anlangt,  so  ist  eine  Elimination  desselben  auf  dem  vor- 
geschlagenen  Wege  wohl  nur  bei  frisch  gefällten  Präparaten  möglicht 
nicht  aber  bei  natürlichem  Ferrocarbonat.  Andererseits  ist  aber  auch 
dessen  Umsetzung  mit  dem  Chlorammonium  unvollständig.  Man  kann 
es  also  weder  völlig  von  der  Bestimmung  ausschliessen,  noch  auch  voll- 
ständig quantitativ  ermitteln.  Zum  Schluss  weist  Schütte  noch  darauf 
hin,  dass  die  Methode  durchaus  nicht  immer  übereinstimmende  Werthe 
gibt,  sondern  dass  man  Differenzen  erhält,  wenn  man  nicht  immer  bis- 
fast  zur  Trockne  abdestillirt. 

Die  hauptsächlichste  Fehlerquelle  des  Verfahrens  von  Stutzer 
und  Hartleb  hat  R.  Woy^)  richtig  erkannt.  Chlorammoniumlösungen 
dissociiren  sich  bekanntlich  sehr  erheblich  beim  Kochen,  und  Ammoniak 
destillirt  ab,  während  die  äquivalente  Salzsäuremenge  sich  nicht  mit  ver- 
flüchtigt. Es  geht  also  mehr  Ammoniak  über,  als  den  vorhandenea 
Carbonaten  entspricht. 

B.  Tacke ^)  beschrieb  folgende  Methoden  zur  Analyse  von  Kalk- 
düngemitteln (gebrannter  und  gelöschter  Kalk,  Mergel,  Abfallkalk),  di& 
vom  Verband  landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  angenommen  wurden. 
Die  Proben  müssen  so  fein  gepulvert  werden,  dass  sie  durch  ein  Thomas- 
phosphatsieb hindurchgehen.  Von  gebranntem  oder  gelöschtem  Kalk 
von  geringem  Magnesiagehalt  (bis  zu  5^/^)  werden  0,25^  mit  etwa 
200  cc  erwärmtem  Wasser  und  25  bis  50  cc  ^/g  normaler  Schwefelsäure 
versetzt.  Nach  dem  Wegkochen  der  Kohlensäure  titrirt  man  mit  Natron- 
lauge oder  ßarytwasser  unter  Verwendung  von  Phenolphtaleln  zurück^ 
Die  Berechnung  erfolgt  auf  CaO  ohne  Rücksicht  auf  den  Magnesiagehall. 
Bei  Graukalken  ist  ausserdem  eine  Magnesiabestimmung  auszuführen^ 
und  auf  Grund  derselben  der  Gehalt  an  Kalk  in  basisch  wirkender 
Form  zu  berechnen.  Bei  Kalk-  und  Thonmergeln  mit  geringem  Magnesia- 
gehalt (bis  zu  5  ^Iq)  wird  der  Gehalt  an  wirksamen  Bestandtheilen  durch 
Bestimmung  der  Kohlensäure  und  Umrechnung  derselben  auf  kohlen- 
sauren Kalk  ermittelt.  Bei  dolomitischen  Mergeln  ist  ausserdem  ein» 
Bestimmung  der  Magnesia  auszuführen,  und  der  Gehalt  an  solcher  als- 
Carbonat  in  Rechnung  zu  ziehen.     Bei  Gemischen  von  Kalkdüngemitteln 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  6.  400. 

2)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  62,  76. 
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Verschiedener  Art  (Aetzkalk,  gelöschter  Kalk  mit  Mergel)  wird  der 
Oehalt  an  basisch  wirkenden  Stoffen  wie  oben  durch  Titration  bestimmt  ^). 
Abfallkalke  (Nebenproducte  der  chemischen  Industrie)  mtlssen  auf  das 
Freisein  von  pflanzensohädlichen  StoflFen  geprüft  werden. 

H.  Noll*)  benutzte  die  von  Tacke  angegebene  Titrirvorschrift 
zur  Untersuchung  von  Mergeln.  Er  fand  so  meist  etwas  höhere 
Werthe  als  diejenigen,  die  sich  aus  der  Kohlensäurebestimmung  be- 
rechnen. Die  Differenzen  rühren  von  der  Gegenwart  leicht  zersetzlicher 
Kalk-  und  Magnesiasilicate  her.  Der  Fehler  ist  jedoch  so  gering,  dass 
für  die  praktischen  Zwecke  der  Mergeluntersuchung  die  volametrische 
Methode  genügend  scharf  ist.  Ferrocarbonat  wird  bei  derselben  nicht 
mit  bestimmt,  denn  die  vom  Eisen  gebundene  Schwefelsäure  wird  nach 
Noll  beim  Titriren  mit  Barytwasser  in  der  Hitze  mit  zurückgemessen. 

A.  Petermann')  beschrieb  den  vollständigen  Gang  der 
Bodenanalyse,  wie  er  in  der  Versuchsstation  zu  Genibloux  benutzt 
wird.  Das  Verfahren,  das  sich  im  Auszuge  nicht  wiedergeben  lässt. 
stützt  sich  in  der  Hauptsache  auf  die  Methoden  von  R.  Fresenius, 
Wolff,  Grandeau  und  Müntz,  die  es  in  zweckmässiger  und  viel- 
fach erprobter  Weise  combinirt.  Auch  E.  W.  Hilgard"*)  veröffentlichte 
eine  zusammenfassende  Abhandlung  über  die  chemische  und  physikalische 
Untersuchung  des  Bodens. 

Zur  Bestimmung  einiger  chemischer  und  physikalischer  Eigenschaften 
des  Bodens  arbeiteten  M.  Whitney  und  seine  Mitarbeiter  Methoden 
aus,  bei  denen  es  in  letzter  Linie  immer  auf  die  Messung  eines 
elektrischen  Leitungs Widerstandes  hinauskommt.  Gräbt  man 
geeignete  Elektroden  in  bestimmter  Entfernung  von  einander  in  den  Boden 
ein  und  misst  den  Leituugswiderstand  zwischen  den  Elektroden,  so  steht 
dieser  —  wenn  man  den  EinHuss  der  Temperatur  berücksichtigt  —  nach 
M.  Whitney,  F.  D.  Gardner  und  L.  J.  Briggs'')  zur  Boden- 
feuchtigkeit   in    directcr    Beziehung.      Will    man    die    Boden- 


1)  Bei  Mischdüngern  aus  stark  magncsiahaltigen  Kalken  ist  ausserdem 
Magnesia  zq  bestiinmen. 

»)  Zeitschrift  f.  anpew.  Chemie  1899,  S.  859. 

8)  Rechercbes  de  chimie  et  de  pbysiologie  appliquöes  a  Tagriculture  8,  15 
(1898);  vom  Verfasser  eingesandt. 

4)  Journal  of  tbe  American  chemioal  society  16,  34. 

5)  Bulletin  No.  6.  U.  S.  Department  of  agriculture.  Division  of  soils. 
(1897). 
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temperatur  bestimmen,  so  gräbt  man  nach  M.  Whitney  und 
L.  J.  Briggs^)  ein  Gefäss  in  den  Boden  ein,  in  welchem  sich  eine 
schwach  alkoholische  Kochsalzlösung  befindet.  Die  Veränderlichkeit  des 
AViderstandcs  dieser  Lösung  mit  der  Temi>eratur  ist  bekannt ;  misst  man 
ihren  Widerstand,  so  kennt  man  also  zugleich  ihre  Temperatur  und 
somit  auch  diejenige  des  Bodens,  in  den  sie  eingegraben  ist.  Minder 
einfach  ist  die  Bestimmung  der  im  Boden  enthaltenen  löslichen  Salze. 
Nach  M.  W h i t n e y  und  Th.  H.  Means^)  mischt  man  eine  abgewogene 
Bodenprobe  mit  einer  bekannten  Menge  reinen  Wassers  und  bestimmt 
den  specifischen  Widerstand.  Dann  wird  ein  gleiches  Gewicht  desselben 
Bodens  mit  verdünnter  Salzlösung  gemischt,  und  zwar  mit  einem  eben  so 
grossen  Volumen  wie  dasjenige  des  Wassers  beim  ersten  Versuch.  Man 
bestimmt  auch  hier  den  specifischen  Widerstand;  er  wird  kleiner  sein 
als  zuvor.  Die  Menge  des  mit  der  Lösung  hinzugefügten  Salzes  ist 
genau  bekannt ;  ebenso  sein  Einfluss  auf  den  Widerstand.  Hieraus  lässt 
sich  die  Menge  der  im  Boden  vorhandenen  löslichen  Bestandtheile  be- 
rechnen, und  zwar  ausgedrückt  in  Molecularaequivalenten  des  angewandten 
SalzeSv  Die  für  diese  drei  Methoden  noth wendigen  Widerstandsmessungen 
werden  mit  Hülfe  einer  Telephon-Messbrücke  vorgenommen. 


V.   Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  EreseniuB  unter  Mitwirkung  von  A.  GzapskL 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  von  Theodore  William 
Richards  und  Allerton  Sc  ward  Cushman^)  im  Anschluss 
an  ihre  früher  veröffentlichte  Arbeit*!  einer  erneuten  Revision  durch 
Analyse  dos  Nickelbroniids  unterworfen  worden,  und  zwar  einerseits,  um 
eine  noch  weiter  gehende  Reinigung  des  zu  analysirenden  Materials  durch- 
zuführen, und  andererseits,  um  die  früheren  auf  der  Brombestimmung 
beruhenilen  Atomgewichtsermittelungen  durch  die  gleichzeitige  Bestimmung 
des  Broms  und  des  Nickels  zu  ergänzen. 


^)  Bulletin  No.  7.  U.S.  Department  ofagriculture.  Division  ofsoils  (1897). 

2)  Bulletin  No.  8.  U.  S.  Department  of  agriculture.  Division  ofsoils  (1897). 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  20,  352. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  726. 


804  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

Der  ungewöhnlich  schwierigen  Aufgabe,  das  Nickelbromid  reio 
darzustellen,  glauben  sie  insoweit  Herr  geworden  zu  sein,  dass  sie  mit 
den  von  ihnen  getroffenen  Vorsichtsmaassregeln  und  nach  Anbringoif 
der  nöthigen  Correctionen  das  von  ihnen  dargestellte  Material  zu  einer 
zuverlässigen  Atomgewichtsbestimmung  des  Nickels  benutzen  konnteL 
Doch  wird  die  früher  dafür  erhaltene  Zahl  nach  dem  jetzigen  Ergebniss 
um  nicht  viel  mehr  als  eine  Einheit  der  zweiten  Decimale  geändert 
Die  Verfasser  schicken  noch  voraus,  dass  sie  dieselben  Gewichte  und 
dieselbe  Wage  wie  früher  benutzten,  dass  alle  Wägungen  des  Nickel- 
bromids  auf  den  leeren  Raum  reducirt  wurden,  und  gehen  dann  nr 
Beschreibung  der  Versuche  über,  welche  sie  behufs  Darstellung  eines 
möglichst  reinen  Materials  angestellt  haben. 

Das  Nickel,  das  sie  zu  ihren  Versuchen  verwandten,  war  nach  des 
Mo n duschen  Verfahren  hergestellt  und  durch  einige  weitere  Operationen  ge- 
reinigt. (In  der  unten  stehenden  Atomgewichtstabelle  mit  III  ^)  bezeichnet.) 
Nur  für  zwei  Analysen  nahmen  sie  weniger  reines,  aus  Handelsware 
dargestelltes.  (In  der  untenstehenden  Atomgewichtstabelle  mit  IP)  be- 
zeichnet.) Von  der  Anwendung  von  Glasgefässen  sahen  sie  vollständig 
ab  und  benutzten  bis  auf  die  letzte  Operation,  nämlich  das  Sublimiren, 
zu  der  sie  ein  Porzellanrohr  nehmen  mu?sten,  nur  Platingefässe.  Die 
einzige  Verunreinigung,  die  hierbei  noch  in  das  Nickelbromid  gelangen 
konnte,  war  Natriumbromid.  Sie  wiesen  dasselbe  durch  Reduction  des 
Nickelbromids  und  durch  Auslaugen  des  schwammigen  Metalls  mittelst 
Wasser  nach  und  fanden,  dass  ihr  Nickelbromid  im  Mittel  etwa  ^/^^  % 
Natriumbromid  enthielt. 

Versuche,  auch  die  Sublimation  in  Platinröhren  oder  wenigstens 
in  mit  Platinfolie  ausgelegten  Porzellanrühren  vorzunehmen,  ergaben 
wohl  ein  von  Natriumbromid  fast  freies,  dafür  aber  so  platinhaltiges 
Material,  dass  sie  sofort  aufgegeben  wurden.  Der  am  meisten  ange- 
zeigten Anwendung  einer  Nickelröhre  stellte  sich  die  kaum  zu  über- 
windende Schwierigkeit  entgegen,  die  dazu  nöthige  Menge  des  Metalls 
vollkommen  rein  darzustellen.  Zur  Reinigung  des  W^asserstoffis 
benutzten  sie  eine  Vorrichtung,  die  sie  bei  Gelegenheit  der  Revision 
des  Atomgewichts  des  Kobalts  näher  beschreiben  wollen,  und  in  Bezug 
auf  die  Darstellung  des  Broms  und  der  anderen  Materialien  weisen  sie 
auf  ihre  frühere  Arbeit  hin. 


^)  Entsprechend  den  Bezeichnungen  in  der  früheren  Abhandlung  der  Verfasser. 


Bericht:  Atorogewichte  der  Elemente.  805 

Bei  der  Aaswahl  der  Methode  zur  Nickelbestimmang  praften  die 
Verfasser  zunächst  den  elektrolytischen  Weg.  Da  sie  aber  hierbei 
beobachteten,  dass  das  Gewicht  des  so  erhaltenen  Nickels  immer  mehr 
betrug,  als  angewandt  war,  so  wurde  diese  Methode  sofort  verlassen. 
Sie  schreiben  die  Gewichtszunahme,  die  selbst  bei  einem  Erhitzen  des 
Metallhäutchens  auf  120^  vor  dem  Wägen  nicht  verschwand,  dem  Ein- 
schluss  von  Mutterlauge  zwischen  Metallschicht  und  Schale  und  vielleicht 
auch  der  Gegenwart  von  im  Nickel  occludirtem  Wasserstoff  zu.  Die 
Verfasser  glauben,  dass  die  von  Win  kl  er  gefundenen  höheren  Zahlen 
fttr  das  Atomgewicht  sich  durch  diesen  Umstand  erklären  lassen,  da 
€r  obige  Methode  angewandt  hat^). 

Die  Verfasser  wandten  sich  sodann  der  Methode  der  Reduction 
des  Nickelbromids  zu  und  fanden,  dass,  wie  dies  von  Baxter  fQr 
Kobaltbromid  festgestellt  ist,  sich  hierzu  feuchter  Wasserstoff  am  besten 
eignet.  Es  gelingt  damit  die  Reduction  bei  so  niedriger  Temperatur, 
dass  sich  bei  Anwendung  eines  raschen  Gasstroms  kein  Nickelbromid 
verflüchtigt,  sondern  alles  Nickel  in  Form  von  Metall  in  dem  Platin- 
schiffchen zurflckbleibt ,  in  welchem  ursprtlnglich  das  Bromid  ent- 
halten war. 

Getrocknet  und  gewogen  wurde  das  Nickelbromid  genau  so,  wie 
es  in  der  früheren  Arbeit  beschrieben  ist.  In  Bezug  auf  den  zur 
Reduction  angewandten  Apparat  müssen  wir  auf  das  eine  Abbildung 
enthaltende  Original  verweisen.  Oceludirten  Wasserstoff  enthielt  das 
Metall,  wie  die  Verfasser  durch  verschiedene  Versuche  nachwiesen,  nicht. 

Nach  dem  oben  Gesagten  enthielt  das  Nickelbromid  noch  geringe 
Mengen  Bromnatriam.  die  in  dem  Metall  zurückblieben;  um  diese 
zu  ermitteln,  wurde  das  schwammförmige  Metal)  in  einer  Platinschale 
mit  reinem  Wasser  digerirt,  und  in  den  Filtraten  das  Brom  als  Silber- 
bromid  bestimmt,  aus  dessen  Gewicht  dann  das  Natriurabromid  be- 
rechnet wurde.  Die  nach  Abzug  des  Natriumbromids  sich  ergebenden 
Mengen  von  reinem  Nickel  benutzten  die  Verfasser  dann  zur  Berechnung 
des  Atomgewichts,  nachdem  sie  sich  noch  davon  überzeugt  hatten,  dass 
das  Nickel  keine  Verunreinigung  mehr  enthielt,  die  auf  die  erwünschte 
Genauigkeit  der  zu  erhaltenden  Zahl  irgend  welchen  Einfluss  hätte 
ausüben  können. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  258 ;  jedoch  auch  84,  498. 
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In  der  Lösung,  die  man  durch  Behandeln  des  reducirt^n  Nick^-h 
mit  Wasser  bekam,  fanden  die  Verfasser  ausser  dem  Bromnatrioa 
deutliche  Mengen  von  Nickel  in  Form  des  Hydroxyds.  Dass  es  Nickel 
und  kein  anderes  Metall  war,  erkannten  sie  daraus,  dass  es  ein  schwarz»^ 
Sulfid  und  grünes  Sulfat  bildete,  dass  es  mit  Kaliumtfaiocarbonat  die 
charakteristische  Orangefärbung  annahm  und  schliesslich  eine  schon  ro>i 
Flammenfärbung  gab,  die,  wie  die  Verfasser  gefunden  zn  haben  glauben. 
Nickelhaloiden  eigenthümlich  ist\). 

Die  Verfasser  stellten  dann  im  Hinblick  auf  die  Versuche,  welckr 
Krüss^)  zu  der  Annahme  des  neuen  Elementes  Gnomiuzn  veraula5st 
hatten,  noch  Versuche  darüber  an,  woher  das  dabei  beobachtete  Nickel  in 
der  Wasserlösung  stammt,  und  constatirten,  dass  sich  dasselbe  in  Form  von 
Hydroxyd  aufgelöst  hatte.  Aus  diesem  Grunde  wurde  auch  das  Natriam- 
bromid  als  Silberbromid  bestimmt,  anstatt  die  einfachere  Methotie  an- 
zuwenden, nämlich  den  nach  dem  Eindampfen  der  Wasch wasser  er- 
haltenen Rückstand  zu  wägen,  denn  dass  dies  zu  Fehlem  geführt  hätte, 
geht  aus  der  nachstehenden  Tabelle  hervor: 


GO 

>^ 

'S 

c 

< 


I 


Gewicht  des  mit 


Gewicht  dos    Wasser  extrahirten 
Nickels      |       und  bei  105  o 

getrock.  Rückstandes 

9  \  9 


I 


Gewicht  des 
AgBr 


6 

7 
8 


0.805 
1,488 
0,607 


0.00330 
0,00895 
0,00400 


0,00410 
0,01398 
0,005158 


Gew.  d.  Na  Br 

aus  AgBr 

berechnet 


I 


0,00225 
0,00767 
0,00311 


Nicht 

in  Kechnun^ 

gezogenes 

Gewicht 


0,00105 
0,00128 
0,00089 


Zwei  weitere  Analysen  sollten  nur  dazu  dienen,  nachzuweisen,  dass 
der  Theil  des  Rückstandes,  der  nicht  bestimmt  wurde,  aus  Nickel- 
oxydhydrat bestxind.     Die  Resultate  der  Analysen  sind  folgende: 


-^lll  !   Gefund.  '  ^^^'^\'^^'  \  Berechn. 
fe     ^  5        A    I,        gefälltes  .     ^^  „ 
Z-z^S  '     AgBr     I  ^    x-       I     NaBr 


I 


9 


Berechn.  Ge- 1        Nicht 
sanimt-         in  Rechnung 


gewicht  des 
Rückstandes 


0,00925 
0,00480 


0,01405 
0,00630 


0,00092    :  0,00770 
0.00084    ;  0,00345 


0,00146 
0,00133 


0,00916 
0,00478 


gezogenes 
Gewicht 


0.00009 
0,00002 


*)  Die  Verfasser  weisen  daraufhin,  dass  sowohl  Krüss  als  auch  Wink  1er 
ähnliche  Flanmienfürbungen  beobachteten,  welche  von  ersterem  als  durch  das 
angebliche  neue  Eh^uunt  Gnomium,  von  letzterem  als  durch  Kalium  veran- 
liisst  angesehen  wurden. 

«j  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  340  und  82,  378. 
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Schliesslich  wurde  noch  durch  qualitative  Analyse  die  Abwesenheit 
von  Ealk,  Thonerde,  Kieselsäure  und  sogar  von  Kali  in  der  von  dem 
reducirten  Nickel  abgegossenen  Lösung  nachgewiesen. 

Die  unter  Verwendung  ganz  reinen  Materials  und  unter  Anbringung 
der  erwähnten  Correctur  ausgeftlhrten  endgültigen  Atomgewichtsbe* 
Stimmungen  sind  in  nachstehender  Tabelle  mitgetheilt. 


Vierte  Reihe.  —  0  =  16.  —  Verhältniss  von  NiBr2:Ni. 


'S 

TS 

• 

es 

Gewicht  des 

Nickel- 
brom ids  im 
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Gewicht  des 

Nickels  im 

Vacuum 

Gewicht  des 
abzuziehen- 
den Natrium- 
bromids  *) 

Corr. 

Gewicht  des 

Nickel- 

bromids 

Corr. 

Gewicht  des 

Nickels 

Atomgewicht 

des 

Nickels 

525 

ff 

g 

9 

ff 

ff 

1 

III. 

2,83610 

0,76366 

0,00285 

2,83325 

0,76081 

58,705 

2 

III. 

3,21908 

0,86641 

0,00283 

3,21625 

0.86358 

58,696 

3 

III. 

2,31578 

0,62431 

0,00337 

2,31241 

0,62094 

58,703 

4 

III. 

2,88330 

0,77707 

0,00377 

2,87953 

0,77330 

58,710 

5 

IL 

2.29843 

0,61872 

0,00193 

2,29650 

0,61679 

58,719 

6 

n. 

2,99118 

0,80497 

0,00225 

2,98893 

0,80272 

58,714. 

7 

III. 

5,52058 

1,48823 

0,00767 

5.51291 

1,48057 

58,716 

8 

III  a. 

2,25280 

0,60726 

0,00311 

2,24969 

0,60415 

58.710 

Mittel :    58,709 

In  Verbindung  mit  dem  in  der  früheren  Abhandlung  bestimmten 
Brom  kann  man  also  aus  dieser  Tabelle  eine  vollständige  Analyse  des 
Nickelbromids  ableiten.  Hierdurch  gelangt  man  zu  nachstehendem  £r- 
gebniss  : 

Nickel =    26,8240/0 

An  Nickel  gebundenes  Brom  .    =    73,062  » 

Brom,  gefunden  in  der  Ver-  1 

unreinigung j    =      0,089  , 

Natrium .     '  ^      0.025  , 

Summa  =  100.000  o/o. 


Gesammtbrom 
=  73,151  o/o  = 

Gesammtverunreinigung 
=  0,1140/0  = 


Dass   das   Atomgewicht    des   Nickels   nach   den   Resultaten   dieser 
Arbeit  um  ein  Geringes  höher  geworden  ist,  liegt  daran,  dass  Natrium 


1)  Die  Gewichte  des  Bromsilbers,  aus  denen  das  Natriumbromid  berechnet 
wurde,  waren  0,00520,  0,00516,  0,00615,  0,00687  und  0.00352^  in  Nr.  1,  2,  3, 
4  und  5.    Die  Zahlen  für  die  Analysen  Nr.  6,  7  u.  8  sind  auf  S.  806  angegeben. 


SOS  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

«in  etwas  kleineres  Aequivalent  hat  als  Nickel,  und  die  Umrechnung 
4es  erhaltenen  Silberbromids  auf  Nickelbromid  in  der  früheren  Arbeit 
in  Folge  des  im  Nickelbromid  enthaltenen  Natrinmbromids  einen  Fehler 
bedingte^  der  das  Atomgewicht  etwas  zu  klein  erscheinen  Hess. 

Nimmt  man  an,  dass  der  Bromnatriumgehalt  etwa  der  gleiche  war 
wie  bei  dem  oben  beschriebenen  Nickelbromid,  so  berechnet  sich  die  zu 
Addirende  Correctur  zu  0,015. 

Es  ergibt  sich  dann  aus  den  früheren  Versuchen: 

Atomgewicht  von  Nickel 
0  =  16.000. 

(a)  Vorläufige  BestimmaDg:  2  AgBr:Ni6r2  [58,695] 

{b)  2AgBr:NiBr8  58,703 

(c)  2Ag      :NiBi^  58,704 

{d)  (NiBr2— Ni):Ni  58,709 

[W]  2AgBr:Ni  58,706 

[(/•)]  2  Ag :  Ni  58,707 

58,706. 

Die  Verfasser  fügen  zum  Schluss  noch  eine  kritische  Zosammen- 
-Stellung  der  bisher  bekannten  Arbeiten  über  das  Atomgewicht  des 
Nickels  an. 
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rung und  specifischem  Drehungs- 
vermögen activer  Lösungen  242. 

Procter,  B.  S.  Zur  Untersuchung 
des  Safrans  377. 

Pulfrich,  C.  Hülfseinrichtung  für 
die  Erzeugung  eines  constant  tem- 
perirten  Warm  wasserst  rom  es  248.  — 
Natriumbrenner  für  Laboiatoriums- 
zwecke  249. 

de  Eaczkowski,  Sig.  siehe  Bordas. 
F. 

v.  Raum  er,  E.  Ueber  Fruchtsäfte 
und  Limonaden  720. 

v.  Raumer,  E.  und  Spaeth,  G. 
Polarimetrische  Bestimmung  des 
Milchzuckers  in  der  Milch  189. 

Lord  Rayleigh.  Neuberechnung  der 
Atomgewichte  326. 

Recoura.  Zersetzung  des  Wassers 
durch  Chrom  Ol  jdnlsalze  243. 

Reichard,  C.  Maassanalytische  Be- 
stimmung des  Wismuths  durch  ar- 
senige Säure  in  alkalischer  Lösung 
100. 

Reitmair,  0.  und  Jordan,  H. 
Neuer  Ex siccator- Aufsatz  109. 

R  e j  tö ,  A.  Metallmikroskop  zur  Unter- 
suchung grösserer  Metallstücke  359. 


Rennie,  H.  W.  Derrick,  W.  H. 
Ermittelung  des  Gehalts  eines  Zinn- 
erzes 313. 

Richards,  J.  W.    Zur  annähernden 
Bestimmung  des  Bleigehaltes  in  Zinn- 
Blei-  und  in  Antimon-Blei-  (Hartblei) - 
Legirungen    797.    —    Siehe     auch 
Jannasch. 

Richards,  Th.  W.  Die  Atomge- 
wichte der  Elemente  140.  —  Gas- 
entwicklunesapparate  305.  —  Siehe 
auch  Cooke. 

Richards,  Th.  W.  und  Churchill, 
J.  B.    Zur  Wärmemessung  356. 

Richards,  Th.  W.  und  (fushman, 
A.  S.  Das  Atomgewicht  und  eine 
Flammenreaction  des  Nickels  803. 

Richmond  siehe  Leonard. 

Riegler,  E.  Nachweis  von  Eiweiss 
und  Albumosen  in  thierischen  Flüssig- 
keiten 68.  —  Neues  Reagens  auf  Harn- 
säure 130.  —  Titerstellung  sowie  Be- 
stimmung kaustischer  und  kohlen- 
saurer Alkalien  250. 

van  Rijn,  J.  J.  L.  Neuer  Apparat 
zur  Erzeugung  eines  constant  tem- 
perirten  Warmwasserstromes  96. 

Ritthausen,  H.  Die  Berechnung  der 
Proteinstoffe  in  den  Pflanzensaraen 
aus  dem  Stickstoffc^ehalt  190.  —  Vor- 
kommen rechts  drehender  Kohlen- 
hydrate neben  Milchzucker  in  der 
Milch  190. 

R  0  b  e  r  t  s ,  C  h.  F.  Ueber  jodomet  rische 
Säurebestimmung  449. 

Robertson,  S.  Vorrichtung  für  ana- 
lytische Bestimmungen  imSoxhlet- 
schen  Extractor  45. 

Röhmann,  F.  und  Steinitz,  F. 
Ueber  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Eisens  in  organischen  Substanzen 
433. 

Rohland,  P.    Zur  Bestimmung  des 

Kalis  175. 
Rosin.    Nachweis  von  Gallenfarbstoff 

im  Harn  205. 
Rubens,  H.    Eine  neue  Thermosäule 

für  Untersuchung  von  Wärmestrahlung 

357. 

Rümplcr,  A.    Bestimmung  der  Albu- 
mosen und  Peptone  729. 
Runge.  C.  und  Paschen,  P.   Ueber 
Serienspectra  302. 
;   S.    Die  Prüfung  der  Brom  wasserstoff- 
säure auf  einen  Barvumgehalt  198. 
I  Sacerdote  siehe  Leduc,  A. 
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■S  a  h  1  b  0  m.  Zur  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Eisenerzen  113. 

Saillet.  Nachweis  des  Ürobilins  im 
Harn  131. 

Salkowski,  E.  Bestimmung  der 
Xanthinbasen  im  Harn  130.  —  Be- 
stimmung der  Alkalescenz  des  Blutes 
207.  —  Bestimmung  der  Oxalsäure 
im  Harn  394. 

iSalomon,  G.  siehe  Krüger,  M. 

Sander,  6.  siehe  Schaer,  Ed. 

Sanier,  Charles  R.  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Arsens  137. 

—  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Arsens  in  Tapeten  und  Stoffen  377. 

Saunders,  A.  P.  siehe  Meyer  hofer, 

Saupe,  M.    Analyse  der  Seife  264. 

Schaer,  Ed.,  Manch,  R.undSander, 
G.  Bemerkungen  Über  die  Anwendung 
von  Chloralhydrat  bei  Alkaloid- Be- 
stimmungen 469. 

Schamelhout,  A.  Prüfung  des 
Eucalyptols  auf  Terpentinöl  und 
Eucalyptusöl  525. 

Scheel,  K.  siehe  Gumlich,  E.  — 
Thiesen,  M. 

von  Schele,  Carl.  Das  Atomge- 
wicht des  Praseodidyms  271. 

Schelle,  R.  siehe  Classen,  A. 

Sehern  mann,  Ferd.  siehe  Hilger,A. 

Schiff.  Die  Prüfung  des  Harnstoffes 
199. 

Schimmel  &  Co.  Zur  Charakteri- 
sirung  ätherischer  Oele  526. 

SchlÖsing  jun.,  Th.  Zur  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichtes  sehr 
kleiner  Mengen  von  Gasen  515. 

Schlossmann,  A.  Die  Eiweissstoffe 
der  Milch  und  die  Methoden  ihrer 
Trennung  116. 

-Schmidt,  F.  W.  Zur  Bestimmung 
von  Zinn  308. 

Schmitz-Dumont,W.  Ueber Leder- 
fette   und    ihre    Untersuchung    59. 

—  Zur    Untersuchung    von    Gerb- 
materialien 465. 

:Schneider.  Zur  Trennung  der  Milch-, 
Butter-  und  Baldriansäure  775. 

Schnell.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 576. 

S  c  h  0  e jp  p ,  H.  Trennung  von  Acetani- 
lid,  Exaigin,  Phenacetin  und  Meth- 
acetin  auf  mikrochemischem  Wege  64. 

Schultz,  M.  Die  Benutzung  der 
Alkaloidsuperjodide  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Alkaloide  226.  — 


Zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Alkaloide  mittelst  titrirter  Jodlösung 
278. 

Schon,  e.V.  siehe  Budde,  C.  C.L.G. 

Schroeder,  K.  Zur  Bestimm ong  des 
Schwefels  in  Eisenerzen  und  Eisen- 
hüttenproducten  213. 

Schroeder  van  der  Kolk,  J.  L.  C. 
Tabellen  zur  mikroskopischen  Be 
Stimmung  der  Mineralien  nach  ihrem 
Brechungsindex  615. 

Schütte,  H.  Analyse  des  Bodens  und 
des  Mergels  800. 

Schuhmacher  (II)  und  Jung,  L. 
W.  Bestimmung  des  Quecksilbers  im 
Harn  393. 

Schulz,  Fr.  N.  Bestimmung  des 
Fetts  in  thierischen  Organen  129. 

Schulze,  B.  Der  Sandgehalt  der 
Handelsfutterraittel  191. 

Schwarz,  Leo.  Ein  yolumetrisches 
Verfahren  zur  Bestimmung*  nitrirter 
Phenole  369. 

Scoccianti  siehe  Daecomo. 

Scott.  Ueber  das  Verhältniss  von 
Wasserstoff  zu  Sauerstoff  329. 

S  e  b  e  1  i  e  n.  Neuberechnung  der  Atom- 
gewichte 323. 

Seidel,  H.  siehe  ülzer,  Ferd. 

Selmi.  Darstellung  der  Ptomatine  135. 

Seubert,  K.  Neuberechnung  der 
Atomgewichte  330.  —  Siehe  auch 
Landolt,  H. 

Sejda.  Bestimmung  des  Phosphors 
in  Oellösungen  63.  —  Bestimmung 
von  Chloroform  in  Leichentheilen  69. 
—  Verwendung  von  Aetzalkalien  in 
Pulverform  im  Laboratorium  250.  — 
Ueber  die  Methoden  der  gerichtlich- 
chemischen Ausmittelung  von  Alka- 
loiden    in   Leichentheilen   235,    466. 

Seyda  und  Woy.  Ueber  den  Nach- 
weis der  Salpetersäure  in  Leichen- 
theilen 538. 

Sidersky,  D.  Zur  Zuckerbestimmung 
777. 

Siedler,  P.  Zur  Extraction  von  Alka- 
loiden  und  anderen  in  Chloroform 
löslichen  Körpern  aus  zuckerhaltigen 
Gemengen  448. 

Simon,  M.  L.  Reaction  des  Aldehyds 
und  Phenylhydrazins  457. 

S  i  n  g  e  r ,  L.  Flammpunktsbestimmung 
der  Mineralschmieröle  121. 

Sjollema.  B.  Zur  Bestimmung  des 
Kalis  180. 

Smith,  H.  M.,  siehe  Leonard. 
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Soltsien,  P.  lieber  den  Nachweis 
des  Atropins  in  Leichen  400.  — 
Zur  Bestimmung  von  Zink  in  Aepfel- 
schnitten  726. 

t^onn,  S.  Apparat  zur  Bestimmung 
der  Trockensubstanz  und  des  Fett- 
gehaltes der  Milch  353. 

Spaeth,  E.    Analyse  der  Seife  261. 

—  Nachweis  von  Strychnin  in  Leichen- 
theilen  400.  —  Die  flüchtigen  Säuren 
im  Biere  und  der  Nachweis  von  Neu- 
tralisationsmitteln in  demselben  745. 

—  Siehe  auch  v.  Raum  er,  E. 

Spica,  F.  siehe  Giotto,  F. 

Spiro,  K.  und  Fem  sei,  W.  Bestim- 
mung der  Alkalescenz  des  Blutes  207. 

Squibb.  Zur  Bestimmung  des  Alko- 
hols 253. 

Stansbie,  J.  H.  Zur  Schwefelbe- 
stimmung in  Erzen  191. 

Steinbach  siehe  üehling. 

Steiner,   E.  siehe  Hefelmann,   B. 

Steinfels,  Wilhelm.  Schutz  der 
Absorptionsmassen  beiTitrirapparaten 
(mit  einer  lithographirten  Tafel)  154. 

Steinitz,  F.  siehe  Röhmann,  F. 

S  t  r  0  b  1.  Methoden  zur  Erkennung  von 
Salben  269. 

Strzyzowski,  C.  Nachweis  von  Ei- 
weiss  im  Harn  205.  —  Siehe  auch 
B  r  u  n  n  e  r. 

Stutzer,  A.  und  Hartleb,  R.  Ana- 
lyse des  Bodens  und  des  Mergels  800. 

Stuzzi,  Filippo.  Die  toxikologische 
Entdeckung  des  Thalliums  541. 

S  y  k  e  s ,  W.  J.  Zur  Beurtheilung  von 
Essig  791. 

Szökely,  S.  siehe  Liebermann,  L. 

Tacke,  6.  Analyse  von  Kalkdüngc- 
mitteln  801. 

Tafel,  J.    Strychninreactionen  743. 

Tangl,  F.  und  Weiser,  J.  Fett- 
bestimmung in  Fleisch  und  Koth  68. 

Tarulli,  P.  Zur  Zuckerbestimmung 
777. 

Thiel,  A.  siehe  Küster,  F.  W. 

Thiesen,  M.,  Scheel,  K.  und 
Diesselhorst,  H.  Absolute  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  des  Wassers 
243. 

Thill,  J.  Die  maassanalytische  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  Roheisen, 
Stahl  u.  s.  w.  durch  arsenige  Säure 
342. 

Thoms,  H.  Einführung  in  die  prak- 
tische Nahrungsmittelchemie  373. 

Thomsen,    Julius.      Das    Atomge- 


wicht des  Aluminiums  70.  —  Zur 
Bestimmung  des  Verhältnisses  von 
Wasserstoff  zu  Sauerstoff  327. 

Treadwell,  F.  P.  Lehrbuch  der 
analytischen  Chemie  513. 

Tretzel,  E.  Zur  Beurtheilung  des 
Weinessigs  790. 

Treumann,  J.  Flammpunktsbestini - 
mung  der  Mineralschmieröle  122. 

Trillat  siehe  Jean,  F. 

Trillich,  H.  Zur  Bestimmung  von 
Stärke  in  Fleischwaaren  376. 

T  r  y  1 1  e  r ,  H.  Bestimmung  der  Trocken- 
substanz im  Torf  63. 

üehling  und  Steinbach.  Pneu- 
matisches Pyrometer,  Pneumatisches 
Composimeter  358. 

Ulzer,  Ferd.  und  Seidel,  H.  Be- 
stimmung der  Milchsäure  58. 

Veillon,  E.  Bestimmung  des  Oxy- 
hämoglobins  68,  133. 

Venable,  T.  P.  Zur  Berechnung  der 
Atomgewichte  330. 

Venturoli,  G.  Ueber  den  Nachweis 
von  Nitroprussiden  743. 

Verneuil  siehe  Wyrouboff. 

Vey,  M.    Ptomatine  135. 

Vinassa,  £.  Mikroskopische  Mehl- 
untersuchung 118. 

V  i  t  a  l  i ,  D.  Unterscheidung  von  Atro- 
pin  und  Strychnin  134.  —  Ueber 
den  Nachweis  von  Salpetersäure  in 
Leichentheilen  539. 

Vogel,  E.  Zur  Neuberechnung  der 
Atomgewichte  329. 

Vogel,  H.  und  Haefcke,  H.  Zur 
Bestimmung  des  Kalis  174. 

Voit,  E.  und  Krummacher,  0. 
Zur  Bestimmung  des  Fetts  in 
thierischen  Organen  129. 

Vortmann,  G.  Uebungsbeispiele  aus 
der  quantitativen  chemischen  Ana- 
lyse durch  Gewichtsanalyse  ein- 
schliesslich der  Elektrolvse  513. 

de  Vrij.  Bestimmung  des  Gehaltes 
an  Alkaloiden  in  Chinarinden  148. 

Vulpius.  Ueber  die  Unterscheidung 
von  Eucaln  und  Cocain  197. 

Waggener,W.  J.  Ueber  die  Messung 
von  Flammentemperaturen  durch 
Thermoelemente  306. 

Wagner,  Julius.  Zur  Titerstellung 
in  der  Jodometrie  454. 

Walker,  C.  F.  Ueber  jodometrische 
Säurebestimmung  454. 

Walker,  C.  H.  H.  Zur  Bestimmung 
von  Zinn  323. 
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Walther,  R.  Ein  neuer  Absauge- 
kolben 364. 

Wanp^,  E.  Bestimmung  des  Ham- 
indicans  65. 

Warington,  R.  Bestimmung  der 
Citronensäure  722. 

Warren,  H.  N.  Zur  Bestimmung 
des  Kalis  181.  —  Zur  Trennung  und 
Bestimmung  von  Zinn  und  Antimon 
320. 

Wedemeyer,  K.  Die  künstliche 
Verdauung  727. 

Weiser,  J.  siehe  Tangl,  F. 

Weller,  A.  Zur  Chininprtlfung  283, 
392. 

Well  er,  H.  Zur  Stärkebestimmung 
in  Wurst  375.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  566. 

Wells,  J.  S.  C.  Zum  Aufschluss  von 
Zinnerzen  310. 

Whitehead,  C.  Tellurbestimmung 
in  Roh-Kupfer  798. 

Whitney,  M.,  Gardner,  F.  D.  und 
Briggs,  L.  J.  Bestimmung  einiger 
chemischer  und  physikalischer  Eigen- 
schaften des  Bodens  802. 

Whitney,  M.  und  Means,  Th.  H. 
Bestimmung  der  im  Boden  enthal- 
tenen löslichen  Salze  803. 

Wiener,  H.  Bestimmung  der  Hippur- 
säure  206. 

W  i  1  e  y ,  H.  W.  Zuckerbestimmung  in 
Milch,  Chocolade  und  Honig  188. 


Wilson,  J.  A.  Zur  Analyse  der  Seife 
264. 

Win  kl  er,  Cl.  lieber  die  Atom- 
gewichte von  Nickel  und  Kobalt  71. 

Wolf  f.  Nachweis  von  Blut  in 
thierischen  Flüssigkeiten  132. 

Wolff,  Fr.  Apparate  für  den  Ge- 
brauch im  organisch  -  chemischeo 
Laboratorium  363. 

Wo  1  0  w  s  k  i ,  C.  Bestimmung  des 
Chlors  im  Chlorkalk  711. 

Woy,  R.  Rohrzuckerbestim inang  in 
Chocolade  189.  —  Analyse  des  Bcmens 
und  des  Mergels  801.  —  Siehe  auch 
Seyda. 

Wröblewski,  A.  Bestimmung  der 
diastatischen  Wirkung  von  Diastase- 
Präparaten  122.  —  Besümmong  des 
Oxyhämoglobins  133.  —  Ein  neuer 
Eiweisskörper  in  der  Milch  398. 

Wyrouboff  und  Verneuil,  A.  Das 
Atomgewicht  des  Cers  679. 

Yvon,  P.  Zur  DarsteUung  absoluten 
Alkohols  448. 

Zellner,  Julius.  Gehaltsbestim- 
mung  der  Fluorwasserstoffsäure  110. 

Zink,  J.  siehe  Amthor,  C. 

Zulkowski,  K.  Pipette  für  giftige 
oder  ätzende  Flüssigkeiten  363.  — 
Zur  Untersuchung  von  Farben  782. 

Z  u  n  z ,  E.  Bestimmung  der  AlbanM>8eD 
und  Peptone  729. 
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(Die  Salse  sind  bei  den  betreiTeiideii  Sinren  oder  Halogenen  zn  rachen.    Dm  Sachregister 

amfasst  aach  die  amtlichen  Verordnungen  and  Erlasse.    Die  darauf  bezOglichen  Hinweise  sind 

durch  eursiTO  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  Tor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  Y.  u.  E.) 


Abdampfen,  Apparat  zum  Abdampfen 
im  Vacuam  oder  unter  Druck  30. 

Absaugekolben  364. 

Absorptionsapparat,   für  Elementar- 
analysen  46,  47. 

Absorptionsmassen,  Schutz  der  Absorp- 
tionsmassen bei  Titrirapparaten  154. 

Acetal.  Nachweis  519. 

Acetanilid,  Trennung  von  Exalgin, 
Phenacetin  und  Methacetin  64. 

Acetylen,  Verbalten  zu  Silbemitrat- 
lösungen 369;  zu  Beagentien  674. 

AciditftC  Bestimmung  in  gefärbten 
Producten  445. 

Ackererde,  Analyse  123.  —  Bestimmune 
der  assirailirbaren  Bodenbestand- 
theile  125.  —  Siebe  auch  Boden- 
analyse. 

Acroleln,  Nachweis  518. 

Adsorption,  Anwendung  zu  analytischen 

..  Trennungen  291. 

Äolipile,  für  Sauerstoff  und  Leuchtgas 
102. 

Aepfelschnitte,  Bestimmung  des  Ge- 
haltes an  Zink  723. . 

Aethanal,  Nachweis  518. 

Aether,  Prflfung  auf  einen  Gehalt  an 
Wasser  oder  Alkohol  252. 

Aethylalkohol,  Nachweis  in  Aether  251. 
—  Bestimmung  kleiner  Mengen  254. 

Aetzalkalien,  Verwendung  in  Pulver- 
form 250. 

Albumosen,  Nachweis  in  thierischen 
Fltlssigkeiten  68.  —  Trennung  von 
den  Peptonen  204.— Bestimmune  727. 

Aldehvd,  Ueaction  457.  —  Nachweis 
in  Alkoholen  517. 

^Ikalescenz,  Bestimmung  der  Alkales- 
cenz  thierischer  Flüssigkeiten  206. 


Alkalien,  Titerstellung  und  Bestimmung 
kaustischer  und  kohlensaurer  Alka- 
lien 250.  —  Verwendung  in  Pulver- 
form 250.  —  Bestimmung  im  Harn  401 ; 
in  Brunnenwassern  431. 

Alkalimetrie,  Indicatoren  für  die  Al- 
kalimetrie  273,  302. 

Alkalinität,  Bestimmung  in  geflürbten 
Producten  445. 

Alkaloide,  Einwirkung  von  Tannin, 
Gallussäure  und  gewissen  aroma- 
tischen Verbindungen  auf  einige 
Alkaloide  53.  —  Bestimmung  des 
Cornutins  im  Mutterkorn  125.  ^ 
Nachweis  von  Atropin  und  Unter- 
scheidung von  Strychnin  134.  — 
Nachweis  von  Alkaloiden  neben  Pto- 
matinen  137.  —  Bestimmung  in 
China-Rinden  141.  —  Indicatoren  für 
titrimetrische  Alkaloidbestimmungen 
200.  —  Quantitative  Bestimmung 
mit  Hülfe  der  Alkaloidsuperjodide 
226,  230,  278,  280.  —  Nachweis  von 
Atropin  in  Leichen  400.  —  Extraction 
aus  zuckerhaltigen  Gemengen  448. 
—  Beactionen  459.  —  Methoden  der 
gerichtlich-chemischen  Ausmittelung 
in  Leichentheilen  466.  —  Bestim- 
mung unter  Anwendung  von  Chloral- 
hydrat469. — Strychninreactionen743. 

Alkohol,  Bestimmung  253.  —  Darstel- 
lung absoluten  Alkohols  448.  —  Nach- 
weis von  Aldehyd  517. 

Aloe,  Nachweis  in  Gemischen  193. 

Aluminium,  Atomgewicht  70.  —  An- 
wendung als  Beductionsmittel  bei 
qualitativen  Arbeiten  444.  —  Tren- 
nung von  Chrom  708. 
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Ameisensäure,  Trennung  von  Essig- 
säure, Propionsäure,  Buttersäure  217. 

—  Bestimmung  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  677. 

Amidstickstoff,  Trennung  vom  Protein- 
stickstoff 730. 

Ammoniak,  Löslichkeit  von  Blei  in 
Ammoniak  47. 

Anisöl,  Charakterisirung  525. 

Antifebrin  siehe  Acetanilid. 

Antimon,  Bestimmung  48,  307,  664.  — 
Nachweis  307. 

Apomorphin,  Reactionen  459. 

Apparate,  Colorimeter  zur  Indigounter- 
suchung 8.  —  Apparat  zur  Prüfung 
der  Gährfähigkeit  22,  23.  —  Polari- 
sationsapparat 23.  —  Apparat  zum 
Abdampfen  im  Vacuum  oder  unter 
Druck  30.  —  Zum  Nachweis  von 
Glycerin  41.  —  Spectrophotometer 
43.  —  Extractionsapparat  45.  — 
Kaliapparat  für  Elementaranalysen 
46,  47.  —  Apparat  zur  Erzeugung 
eines  constant  temperirten  Warm- 
wasserstroms 96,  248.  —  Sauerstoff- 
und  Leuchtgasäolipile  102.  —  Ent- 
lader für  Funkenspectren  von  Lö- 
sungen 103.  —  Torsi  onsviscosimeter 
104.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten 104.  —  Glastafel  zum  Ver- 
gleich mit  Löthrohrproben  105.  — 
Exsiccator  •  Aufsatz  109.  —  Apparat 
zum  Abmessen   von   Flusssäure  111. 

—  Hämometer  132.  —  Prüfungs- 
bestimniungen  für  Thermometer  A.  V. 
u.  E.  2.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
der  Siedetemperatur  von  Mineral- 
ölen A.  V.  u.  E.  13.  —  Schutz  der 
Absorptionsmassen  bei  Titrirappara- 
ten  154.  —  Apparat  für  Stickstoff- 
bestimmungen 166.  —  Büretten- 
ablauf  237.  —  Bürettenschwimmer 
238.  -  Bürettenhalter  239.  — 
Quetschhahnklemme  239.  —  Apparat 
zur  Erzeugung  von  st<?rilisirtem, 
destillirtem  Wasser  240.  —  Queck- 
silberluftpumpe ohne  Hähne  245.  — 
Pipette  zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen Gewichts  von  Oelen  und  von 
Glycerin  246.  —  Schiffchen  zum  Ab- 
wiegen von  Fett  247.  —  Heisswasser- 
trockenschrank  247.  —  Rohrtiegel 
248.  —  Natriumbrenner  249.  —  Zug- 
schützer an  Heizgestellen  249.  — 
Mantelkühler  für  Destillirapparate 
288.  —  Reinigungsapparat  für  einen 


Luft-  oder  Sauerstoffstrom  289.  — 
Gasentwicklungsapparate  305.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  von  Trocken- 
substanz und  Fett  in  Milch  353.  — 
Spectralapparate  354.  —  Tbermo- 
säule  für  Untersuchung'  von  Wärme- 
strahlung 357.  —  Pneumatisches 
Pyrometer  358.  —  Pneumatisches 
Composimeter  für  Gasgemen^e  358. 

—  Metallmikroskop  359.  —  Wasser- 
circulationsapparat  zum  Constant- 
halten  von  Temperaturen  861.  — 
Thermoregulator  361.  —  Gold-  und 
Silberprobirofen  ohne  Muffel  362.  — 
Halter  fürSchmelzpunktröhrchen  36:3. 

—  Exsiccatoreneinsatz  363.  —  Pipette» 
zum  raschen  und  genauen  Abmessen 
von  Flüssigkeiten  363.  —  Neuer  Ab- 
saugekolben 364.  —  Verbesserter 
Soxhlet 'scher  Rückflusskühler  aas 
Glas  442.  —  Korkbohrer-Schärfer 
443.  —  Kühler  für  Extractionsz wecke 
447.  — Gasentwicklungsapparate  516. 

Araban  123. 

Aräometer,  über  die  Werthe  empirischer 
Aräometertheilungen  333. 

Arsen,  Nachweis  307;  neben  organi- 
schen Substanzen  70 ;  in  gerichtlichen 
Fällen  468 ;  in  Theerfarbstoffen  786. 

—  Bestimmung  137,  307 ;  in  Tapeten 
und  Stoffen  377. 

Atomgewichte,  Festsetzung  der  Atom- 
gewichte der  Elemente  für  praktisch- 
analytische Berechnungen  138.  — 
Atomgewicht  des  Aluminiums  70; 
des  Kobalts  und  Nickels  71 ;  Stick- 
stoffs, Silbers  und  Chlors  270;  des 
Praseodidyms  271,  678;  des  Zinks 
542;  des  Neodyms  678;  des  Cers 
679 ;  des  Nickels  803.  —  Neuberech- 
nung der  Atomgewichte  323. 

Atropin,  Nachweis  und  Unterscheidung 
von  Strychnin  134.  —  Nachweis  in 
Leichen  400.  —  Reactionen  459. 

Baldriansäure,  Trennung  von  Milch- 
und  Buttersäure  775. 

Balsame,  Untersuchung  732. 
Baumwollsaatmehl,  Sandgehalt  192. 
Benzaldehyd,  Nachweis  519. 
Benzin,  Prüfung  A.  V.  u.  E.  14. 
Benzoö,  Untersuchung  738. 
Berberin.   Darstellung    und    Trennung- 
von  Columbin  und  Colombos&are  195. 

Berlinerblau,  Verhalten  zu  Lösungs- 
mitteln 31. 


14 


Sachregister. 


Bernsteinsänre,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Weinstein-  und  Milchsäure 
779. 

Bier,  flüchtige  Säuren  im  Biere  und 
Nachweis  von  Neutralisationsmitteln 
745. 

Biertreher,  Sandgehalt  192. 

Birkentheer,      Unterscheidung      von 
Buchentheer  etc.  128. 

Bittermandelöl,  Charakterisirung  525. 

Blei,  Bestimmung  49,  797.  —  Löslich- 
keit in  Ammoniak  47. 

Bleicarhonat,  zur  Entfärbung  von 
Lösungen  365. 

Bleilegirungen,  Analyse  796.  —  Be- 
stimmung des  Blei^ehalts  797. 

Blut,  Nachweis  in  tbierischen  Flüssig- 
keiten 132.  —  Bestimmung  der  Al- 
kalescenz  207 ;  des  Kohlenoxyds  398. 

Blutfarbstoif,  Nachweis  im  Harn  204. 

Blutserum,  Bestimmung  des  Eisens  397. 

Boden,  Analyse  799. 

Bodenbestandtheile,  Bestimmung  der 
assimilirharen  125. 

Branntwein,  Prüfung  des  zur  Dena- 
turirung  bestimmten  Holzgeistes 
A.  V.  u.  E.  21. 

Brechungsindex,  Tabellen  zur  mikro- 
skopischen Bestimmung  der  Mine- 
ralien nach  ihrem  Brechungsindex  615. 

Brenzcatechin,  Verhalten  zu  Pyridin 
und  Piperidin  53. 

Bromoform,  Nachweis  457. 

Bromoplalinat  des  Ammoniums  und 
Kaliums,  Herstellung  364. 

Brom  wasserstoffsäure,    Prüfung    auf 
einen  Baryumgehalt  198. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Buchentheer,  Unterscheidung  von 
Birken-,  Tannen-  und  Wachholder- 
Theer  128. 

Bürettenablauf  237. 

Bürettenhalter  239. 

Bürettenschwimmer  238. 

Butter,  Ursachen  der  Ranzigkeit  10. 

Butterfarbe,  Untersuchung  784. 

Buttersäure,  Trennung  von  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Ameisensäure  217. 
—  Trennung  von  Milch-  und  Baldrian- 
säure 775. 

Cadmium,  Emissionsspectrum  301. 

Calciumtartrat,  Löslichkeit  368. 

Carbolsüure  siehe  Phenol. 

Casein,  Bestimmung  in  Milch  116. 

Catechu,Gambir-Catcchu,  Eigenschaften 
740. 

Cedernholzöl,  Prüfung  534. 


Cedemöl,  Charakterisirung  524. 

Cer,  Atomgewicht  679. 

China-Binde,  Bestimmung  des  Gehaltes 

an    Alkaloiden    141.    —    Digitalin- 

artige  Reactionen  von  Bestandtheilen 

der  Chinarinde  541. 
Chinin,  Methode  der  Chininprüfung  378. 

—  Reactionen  459. 
Chlor,   Atonigewicht  270.   —   Bestim- 
mung im  Chlorkalk  711. 
Chloral,  Nachweis  457. 
Chloralhydrat,  Anwendung  bei  Alkaloid- 

bestimmungen  469. 
Chlorkalk,  Bestimmung  des  Chlors  711. 
Chloroform,    Bestimnmng  in   Leichen- 

theilen  69.  —  Nachweis  457. 
Chocolade,  Bestimmung  des  Zuckers  188. 
Chrom,    Trennung  von  Mangan,  Eisen 

und  Aluminium  701.  —  Bestimmung^ 

in  Chromerzen  797. 
Citronenöl,  Charakterisirung  525. 
Citronensäure,  Nachweis  in  der  Milch 

und  im  Wein  718. 

Cocain,  Unterscheidung  von  Eucain  197, 

Cocoskuchen,  Sandgehalt  192. 

Code'in,  Reactionen  459. 

Colchicin,  Reactionen  459. 

Colombosäure  195. 

Colorimetrie,  Bestimmung  von  Indig- 
Blau  und  Indig-Roth  1,  7.  —  Pe- 
stimmung  des  Chloroforms  in  Leichen- 
theilen  69. 

Columbin  195. 

Composimeter,  für  Gasgemenge  358. 

Coniin,  Verhalten  zu  Tannin  und  Gallus- 
säure 54.  —  Löslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstoff 399. 

Copaivabalsam,  Untersuchung  734.  — 

Verfalschungsmittel  735. 
Copaivabalsamöl,  Prüfung  534. 
CopaLva-Oel,  Charakterisirung  524. 
Corallin,  Nachweis  782. 
Comutin,  Bestimmung  im  Mutterkorn 

125. 

Coupons,  Erkennung  von  Fälschungen 
744. 

Cyanidlaugen,  Analyse  792. 

Degras,  Untersuchung  59. 

Destill irapparate,  Mantelkühler  288. 

Diastasepräparate,  Bestimmung  122. 

Dimethylamidoazobenzol,  Nachweis  785. 

Diphenylamin,  zum  Nachweis  der  Sal- 
petersäure 429. 

Drehungsvermögen ,  Zusammenhang 
zwischen  Volumänderung  und  speci- 
fischem  Drehungsvermögen  242. 
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Düngemittel,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehaltes 55. 

Düngesalze,  Bestimmung  des  Kalis  171. 

Einschlussthermometer  siehe  Thermo- 
meter. 

Eisen,  Bestimmung  des  Phosphors  114. 

—  Bestimmung  im  liquor  ferri  alhu- 
minati  268;  im  Blutserum  397;  in 
organischen  Substanzen  433.  — 
Einführung  einheitlicher  analjrtischer 
Untersuchungsmethoden  514.  — Tren- 
nung von  Chrom  705. 

Eisenerze,  Bestimmung  des  Phosphors 
113;  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
säure 209,  351. 

Eisenoxyd,  rasche  Lösung  in  Salzsäure 
774. 

Ei  weiss,  Nachweis  in  thierischen  Flüssig- 
keiten 68;  im  Harn  205. 

Ei  Weisskörper  in  der  Milch  398.  — 
Trennung  derselben  116. 

Elektrulytische  Einrichtungen  306. 

Elementaranalyse,  Ealiapparat  46,  47. 

—  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Düngemitteln  55;  des  Salpeterstick- 
stoffs 56,  57.  —  Reinigungsapparat 
lür  einen  Luft-  oder  Sauerstoffstrom 
bei  Verbrennungen  289.  —  Ueber- 
schwefelsaure  Alkalien  als  Oxy- 
dationsmittel 460. 

Elemente,  Pestsetzung  der  Atom- 
gewichte für  praktisch  -  analytische 
Berechnungen  138.  —  Neuberech- 
nung der  Atomgewichte  323. 

Emissionsspectren  des  Cadmiums, 
Zinks  und  der  Halo^enverbindungen 
des  Quecksilbers  und  einiger  anderer 
Metalle  301. 

Entfärben,  Verwendung  von  Bleicarbo- 
nat  365. 

Entflammungspunkt,  Bestimmung  in 
Mineralölen  A.  V.  u.  E.  11.     . 

Entlader,  für  Punkenspectren  von  Lö- 
sungen 103. 

Erden,  Trennung  des  Thoriums  von 
anderen  seltenen  Erden  49.  —  Ana- 
lyse der  Ackererde  123.  —  Bestim- 
mung der  assimilirbaren  Boden- 
bestand th  eile  125. 

Erdnusskuchen,  Sandgehalt  192. 

Erze,   Bestimmung  des  Schwefels  191. 

Essig,  Einwirkung  auf  Metalle  und 
deren  Legirungen  769.  —  Unter- 
suchung und  Beurtheilung  789. 

Essigsäure,  quantitative  Bestimmung 
in  den  essigsauren  Salzen  des  Handels 
und    Trennung    von    Propionsäure, 


Buttersäure  und  Ameisensäure  217. 

—  Bestimmung  776. 

Eucaln,  Unterscheidung  von  Cocain  197. 

Eucalyptol,  Prüfung  auf  TerpentiBdl 
und  Eucalvptusöl  525. 

Eucalyptus-Oel,  Charakterisirung  525. 

Eugenol.  Bestimmung  im  Nelkenöl  526. 

Exalgin,  Trennung  von  Acetanilid,  Pheo- 
acetin  und  Methacetin  64. 

Exsiccator-Aufsatz  109.  —  EünsatzSSS. 

Extract,  Bestimmung  bei  der  Nahrungs- 
mittelanalyse  35. 

Extractionsapparat  45. 

Pälschungen.  Erkennung  bei  Urkunden 
und  Coupons  744. 

Parbsto£fe,  Nachweis  von  Blutfarbstoff 
im  Harn  204 ;  von  Farbstoffen  in  der 
Milch  716.  — Untersuchung  779;  von 
Butterfarben  784.  —  Spectren  788. 

P  e  h  1  i  n  g  *sche  Lösung,  Selbstredactioii 
79. 

Penchelöl,  Charakterisirung  525. 

Pette,  Untersuchung  der  I^derfette  59. 
Bestimmung  in  tierischen  Geweb«ni 
67;  in  Puttermitteln,  Fleisch  und 
Koth  67;  im  Mutterkorn  126;  in 
thierischen  Organen  129;  in  thieri- 
schen Geweben  und  Flüssigkeiten  208. 

—  Schiffchen    zum    Abwiegen    be- 
stimmter Gewichtsmengen  247. 

Fettsäuren,  Bestimmung  in  thierischen 
Geweben  67. 

Pilixsäure,  Bestimmung  im  Extractum 
filicis  266. 

Plammenreaclion  des  Nickels  806. 

Flammentemperaturen,  Messung  durch 
Thermoelemente  306. 

Flammpunkt,  Bestimmung  in  Mineral- 
schmierölen  120. 

Fleisch,  Bestimmung  des  Fetts  67. 

Fleischmehl,  Pettbestimmnng  67. 

Fleischwaaren,  Bestimmung  von  St&rke 
373. 

Flüssigkeiten,  thierische,  Nachweis  von 
Eiweiss  und  Albumosen  68.  —  Nach- 
weis von  Blut  132;  von   Fett  208. 

—  Siehe  auch  Lösungen. 

Fluorescin  siehe  Gambirfluorescin. 

Pluorwasserstofisäure,  Gehaltsbestim- 
mung 110.  —  Apparat  zum  Abmessen 
111.  —  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  111. 

Plusssäure  siehe  Fluorwasserstoffs&ure. 
Pormaldehyd,  Destillation  369. 
Fruchtsäfte,  Analyse  720. 
Punkenspectren,  Entlader  für  Punken- 
spectren von  Lösungen  103. 
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Furfurol,  Nachweis  519.  —  Vorkommen 
im  Nelkenöl  526. 

Faselöl,  Fehlerquellen  hei  der  Bestim- 
mung 259. 

Futtermittel,  Bestimmung  des  Fetts 
67.  —  Sandgehalt  192. 

Gährung,  Vorrichtung  zur  Prüfung  der 
GähriUbi^keit  22,  23. 

Galaktose,  Eigenschaften  27. 

Gallenfarhston,  Nachweis  im  Harn  205. 

Gallussäure,  Einwirkung  auf  Alkaloide 
und  suhstituirte  Harnstoffe  53. 

Gambir-Catechu  siehe  Catechu. 

Gambir-Fluorescin,  Vorkommen  im 
Gambir-Catechu  740. 

Gasanalyse,  Anwendung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds 682. 

Gase,  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts sehr  kleiner  Mengen  515. 

Gasentwicklungsapparate  ^5,  516. 

Gasgemenge,  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs 243. 

Gebläse,  Sauerstoff-  und  Leuchtgas- 
äolipile  102. 

Geraniumöl,  Charakterisirung  525. 

Gerbmaterialien,  Untersachung  462. 

Gerinnungserscheinungen,  Anwendung 
bei  Laboratoriumsarbeiten  446. 

Getreidesamen,  Berechnung  des  Proteins 
aas  dem  Stickstoffgehalt  190. 

Gewebe,  thierische,  Bestimmung  von 
Fetten,  Seifen  und  Fettsäuren  67. 
—  Fettbestimmung  208. 

Glastafel,  zum  Vergleich  von  Löthrohr- 
proben  105. 

Globulin,  Bestimmung  in  Milch  116. 

Glycerin,  Eigenschaften  28.  —  Nach- 
weis 37.  —  Pipette  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  246.  — 
Colorimetrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung 258.  —  Bestimmung  der 
Trockensubstanz  436. 

Glykyrrhizin-Ammon,  Eigenschaften  28. 

Gold,   volumetrische  Be^immung  663. 

Gummi-Gntti,  Nachweis  781. 

Gurjunbalsam,  Untersuchung  734. 

Gurjunbalsamöl,  Prüfung  535. 

Gurjun-Oel,  Charakterisirung  525. 

Hämomet«r  132. 

Handelsfuttermittel,  Sandgehalt  191. 

Hanfkuchen,  Sandgehalt  192. 

Harn,  Bestimmung  des  Hamindicans 
65,  397 ;  der  Xanthinbasen  130 ;  des 
organisch  gebundenen  Phosphors  203 ; 
des  Schwefels  392;  des  Quecksilbers 
393;  der  Oxalsäure  394;  des  Phenols 
394;  der  Alkalien  401.  —  Nachweis 


des  Hamindicans  131 ;  des  TTrobilins 
131;  des  Blutfarbstoffs  204;  von 
Eiweiss  205;  von  Gallenfarbstoff 
205;  von  Histon  205.  —  Trennung 
der  Purinbasen  203.  —  Der  Zucker 
aus  dem  Harn  der  Diabetiker  394. 
—  Darstellung  und  Nachweis  der 
Homogentisinsäure  395. 

Harnsäure,  Nachweis  130.  —  Bestim- 
mung 396. 

Harnstoff,  Prüfung  198.  —  Bestimmung 
in  den  Geweben  396. 

Harz,  Harzgehalt  der  Mineralöle  und 
dessen  Bestimmung  119.  —  Unter- 
suchung 782. 

Hebrasalbe,  Bestimmung  der  Säurezahl 
202. 

Heisswassertrockenschrank  247. 

Heu,  Bestimmung  des  Fetteehaltes  68. 

Hippursäure,  Bestimmung  206. 

Hirseschrot,  Sandgehalt  192. 

Histon,  Nachweis  im  Harn  205. 

Holz,  Ligninreaction  715. 

Homogentisinsäure,  Darstellung  und 
Nachweis  im  Harn  395. 

Honig,  mikroskopische  Untersuchungen 
an  Kunsthonig  119.  —  Bestimmung 
des  Zuckers  188. 

Honiganalysen  439. 

Hülsenfruchtsamen ,  Berechnung  des 
Proteins  aus  dem  Stickstoffgehalt  190. 

Hydrochinon,  Verhalten  zu  Pyridin  und 
Piperidin  54. 

Indican,  Bestimmung  65,  397.  —  Nach- 
weis 131. 

Indicatoren  für  die  Alkalimetrie  278, 
302.  —  Für  titrimetrische  Alkaloid- 
bestimmungen  200. 

Indig-Blau,  Bestimipung  1. 

Indigo,  Bestimmung  von  Indig-Blau 
und  Indig-Both  1. 

Indig-Both,  Bestimmung  1. 

Jodoform,  Bestimmung  674. 

Jodometrie,  Bestimmung  des  Tellurs  51. 

Kaffee,  Nachweis  künstlicher  Färbung 
714. 

Kali,  Bestimmung  171. 

Kaliapparat,  für  Elementaranalysen  46, 

Kalium,  Bestimmung  als  Kaliumplatin- 
chlorid 348. 

Kautschukwaaren,  Conservirung  865. 

Knochen,  Bestimmung  des  geologischen 
Alters  fossiler  Knochen  798. 

Kobalt,  zum  Atomgewicht  des  Kobalts 
71. 

Kohlenoxyd,  Bestimmung  im  Blut  898. 
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Kohlenstoff,  Erzeugong  der  Spectren 
mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes 
242. 

Eolanio,  Quantitative  Bestimmung  196. 

Eorkhohrer-Schärfer  443. 

Eoth,  Bestimmung  des  Fettgehaltes  67. 

Kranseminzdl,  Charakterisirong  525. 

KtÜiler,  ftlr  Eztractionswecke  447. 

Kttmmelöl,  Charakterisirang  525. 

Eonstdegras  62. 

Eunsthonig  siehe  Honi^. 

Eiipfer,  Trennung  von  Mangan  691. — 
Bestimmung  des  Tellurs  im  Boh- 
Eupfer  798. 

Lävulose,  Eigenschaften  25. 

Laktose,  Eigenschaften  26. 

Lavendelöl,  Charakterisirung  525. 

Lebensmittel,  gefärbte,  Untersuchung 
779. 

Lebensmittelbuch,  schweizerisches  714. 

Leberthran,  chemische  und  physikalische 
Eigenschaften  267. 

Lederfette,  Untersuchung  59. 

Legirungen,  Einwirkung  Ton  Mineral- 
Kohöl,  raffinirtem  SchwerOl,  Büböl, 
vergohrener  Maische  und  Essig  auf 
dieselben  769. 

Lehrbücher  der  analytischen  Chemie 
513. 

Leichentheile,  Untersuchung  auf  Chloro- 
form 69. 

Lein,  Sandgehalt  192. 

Leindotterkuchen,  Sandgehalt  192. 

Leinkuchen,  Sandgehalt  192. 

Ligninreaction  des  Holzes  715. 

Ligroin,  Prüfung  A.  Y.  u.  K  14, 

Limonaden,  Analyse  720. 

Liquor  ferri  albuminati,  Bestimmung 
des  Eisens  268. 

Löslichkeit  fester  Eörper,  Bestimmung 
in  leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln 
bei  dem  Siedepunkt  der  letz&ren  446. 

Lösungen,  Entlader  für  Funkenspectren 
von  Lösungen  103.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
104. 

Löthrohrproben,  Glastafel  zum  Ver- 
gleich 105. 

Liut,  Beinigunfif  eines  Luftstromes  289. 

Lupinen,  Berechnung  des  Proteins  aus 
dem  Stickstoffgehalt  190. 

Maassanalyse ,  Bestimmung  einiger 
Metallsulfide  48,  —  Jodometrische 
Bestimmung  des  Tellurs  51.  —  Be- 
stimmung der  Milchsäure  58.  —  Be- 
stimmung des  Wismuths  durch  ar- 
senige Säure  100.  —  Gehaltsbestim- 


mung der  Fluorwasseratoftäiire  110. 
—  B^timmnng  der  salpetrigen  Sftaie 
111;  der  Unterealpeteninre  111; 
des  Phosphors  in  Euenenen  113;  ii 
Eisen  und  Stahl  114;  des  Schwefdi 
342.  —  Anwenduoff  des  Waawiitoi- 
superozyds  in  der  MaaManahie  683. 

Magnesium,  Anwendung  ale  BeoiidioM* 
mittel  bei  qualitatiTeii  Arfoeitai  441 

Maische,  Einwirkung  auf  MetaUe  und 
deren  Legirungen  769. 

Maisschlempe,  Suidgehalt  198. 

Maltose,  Eigenschaften  27. 

Malzkeime,  Sandgehalt  192. 

Mangan,  Fällung  durch  ammoiuakali- 
sches  WaMer^QflGrapero]nrd  (ML  — 
Trennung  Ton  Kupfer  691;  Ten  Ziak 
694;  Ton  Nickel  996;  Ton  Chron 
703. 

Mantelkflhler,  fOr  DestillirappanteSSS. 

Maracalbo-CopaiTabalsam,  Untflnudi- 
uuf  734.  I 

Martiusgelb,  ünterscheidang  Ton  Napk-  I 
tolgelb  787.  I 

MehL  mikroskopische  üntersnclrang  IIS. 

Melassefntter,  oandgc^alt  192. 

Mergel,  Analyse  799. 

Metalle,  Einwirkung  Ten  Mineral-Boli- 
51,  raffinirtem  ScnwerOl,  Rfibol,  tv^ 
gohrener  Maische  und  Einig  aiä  die- 
selben 769. 

Metallmikroskop  359. 

Metalloide,  Spectren  42. 

Methacetin,  Trennung  Ton  Acetanilid, 
Ezalgin  und  Pheiiacetin  64. 

Methamd,  Naehweis  518. 

Methozyl,  Bestimmung  871. 

Methylal,  Nachweis  519. 

Methylalkohol,  Bestinunang  675. 

Mikrochemische  Reagentien,  Verwen- 
dung in  der  analytischen  Chemie  141. 

Mikroskopie,  mikrochemische  Trennung 
Ton  Acetanilid,  ESxalgin,  Phenacetin 
und  Methacetin  64.  —  Mehlnnte^ 
suchung  118.  —  Untersuchungen  an 
Eunsthonif^  119.  —  Tabellen  zur 
mikroskopischen  Bestimmung  der 
Mineralien  nach  ihrem  Brecnnngs- 
indez  615. 

Milch,  Eiweissstoffe  der  Mileh  und  ihre 
Trennung  116.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  188.  —  Apparat  nur  Be- 
stimmung der  Trockensubstani  und 
des  Fet^haltes  853.  —  Eiweiss- 
kdrper  in  der  Milch  398.  —  Nach- 
weis fremder  Farhstoffe  716;  der 
Citronens&ure  718.  —  IJniereuehung 
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mdensirten  Milch  auf  Zucker- 
A.  V.  u.  B.  i. 

re,  Bestimmung  58.  —  Trenn- 
on  Butter-  und  Baldriansäure 
^on  Weinstein-  und  Bemstein- 
779. 

m,  TabeUen  zur  mikroskopi- 
Be^timmung  nach  ihrem  Brech- 
dez 615. 

le,  Harzgehalt  119.  —  Bestim- 
des  Harzgehaltes  120.  —  Zoll- 
he  Abfenigung  A.  Y.  u.  E.  13, 
ohöl,  Einwirkung  auf  Metalle 
sren  Legirungen  769. 
chmieröTe,  Fkmmpunktsbe- 
nng  120. 

^  Ton  Bad  Pyrmont  411. 
,  Beactionen  459.  ^  Nachweis 

im,  Werthbestimmung  125. 
ismittel,    indirecte    &tracthe- 
on^  85.  —  Zur  Untersuchung 
Iheitswidriger  Nahrungsmittd 

[smittelchemie,  Einfahrung  373. 

alinsulfosaure,    Nachweis   Ton 

18  und  Albumosen  68. 

ol,   Nachweis   bei    Gegenwart 

-Naphtol  251. 

g^lb   S,    Unterscheidung    Ton 

melb  787. 

Beactionen  459. 
1,  Beactionen  459. 
^  Anwendung  als  Beductions- 

bel  qualitativen  Arbeiten  444. 
ibrenner  249. 

I,  Charakterisirung  525.  —  Be- 
lUBg  des  Eugenok  526. 
,  Atomgewicht  678. 
,  Charakterisirung  525. 
lationsmittel,  Naäweis  im  Bier 

Atomgewicht  71,  803.  —  Trenn- 
en Mangan  698.  —  Flammen- 
on  806. 

Verhalten    zu    Tannin    und 
ssäure  54. 

utide,  Nachweis  in  Yergiffcungs- 
748. 

ette  zur  Bestimmnugdes  speci- 
n  Gewichts  246.  —  Charakteri- 
r  fttherischer  Oele  524. 
Igen,   Bestimmung    des   Phos- 

m,  Berechnung  des  Proteins 
em  Stickstofgehalt  190. 


Oleum,  Tabelle  zur  Berechnung  von 
Oleum-Analysen  169. 

Orangenöl,  Charakterisirung  525. 

Orcin,  Verhalten  zu  Pyridin  und 
Piperidin  54. 

Organe,  Bestimmung  des  Fetts  in 
thierischen  Organen  129. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung 
des  Stickstoffs  55,  844;  des  Eisens 
433.  —  Nachweis  yon  Arsen  neben 
orj^anischen  Substanzen  70.  —  Be- 
stimmung des  Zinks  723. 

Orlean,  Nachweis  in  der  Milch  717.  — 
Nachweis  785. 

Oxalsäure,  Nachweis  von  Weinsäure 
neben  Oxalsäure  88.  —  Bestimmung 
im  Harn  894. 

Oxydationsmittel  für  Elementaranalysen 

Oxyfettsäuren,  Bestimmung  im  Degras 
60. 

Oxrhämoglobin,  Bestimmung  68,  182. 

Palmkemkuchen,  Sandgehalt  192. 

Papaverin,  Beactionen  459. 

Para-Copaivabalsam,  Untersuchung  734. 

Paraffin,  Bestimmung  im  Bohpetroleum 
A.  V.  u.  E.  19, 

Peptone,  Trennung  von  den  Albumosen 
204.  —  Bestimmung  727. 

Petitgrains-Oel,  Charakterisirung  525. 

Petroleum,  PrtLfang  des  Rohpetroleums 
A.  V.  u.  E.  16,  —  Bestimmung  des 
Paraffingehaltes  A.  V.  u.  E.  19, 

Petroleumäther.  Prüfung  A.  V.  u.  E.  14, 

Pfefferroinzöl,  Charakterisirung  525. 

Pferdekoth,  Bestimmung  des  Fettge- 
haltes 68. 

Pflanzeusamen,  Berechnung  der  Protein- 
stoffe aus  dem  Stickstoffgehalt  190. 

Phenacetin,  Trennung  von  Acetanilid, 
Exalgin  und  Methacetin  64. 

Phenol,  Aufbewahrung  110.  —  Tyro- 
sinase  als  Reagens  auf  Phenole  i252. 
—  Volumetrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung nitrirter  Phenole  369.  — 
Bestimmung  im  Harn  394. 

Phenylhydrazin,  Reaction  457. 

Phloroglucin,  Verhalten  za  Pyridin  und 
Piperidin  54. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Oellösungen 
68;  in  Eisenerzen  113;  in  Eisen  und 
Stahl  114;  im  Harn  203. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  in  Prae- 
cipi  taten  191. 

Photographie,  Anwendung  in  Criminal- 
fällen  188. 

Pikrinsäure,  Nachweis  780. 
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Pikrotoxm,  Beactionen  459. ' 

Piperidin,  Verhalten  53.  —  Unterschei- 
dung von  Pyridin  53. 

Pipette,  zur  Bestimmung  des  speeifischen 
Gewichts  von  Oelen  und  von  Gljcerin 
246.  —  Zum  Ahmessen  von  Flüssig- 
keiten 363. 

Platin,  Corrosion  durch  Salzgemenge 
bei  höherer  Temperatur  und  Herstel- 
lung von  Bromoplatinat  des  Am- 
moniums und  Kaliums  364.  —  Volu- 
metrische  Bestimmung  663. 

Polarisationsanparat  23. 

PraecipitatejPnosphorsäurehestimmung 
191. 

Praseodidym,  Atomgewicht  271,  678. 

Prohirofen,  Gold-  und  Silberprohirofen 
ohne  Muffel  362. 

Propionsäure,  Trennung  von  Essigsäure, 
Buttersäure  und   Ameisensäure  217. 

Proteinsticketoff,  Trennung  vom  Amid- 
stickstoff  730. 

Proteinstoffe,  Berechnung  in  den  Pflan- 
zensamen aus  dem  Stickstoffgehalt 
190. 

Ptomaine  siehe  Ptomatine. 

Ptomatine,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 135.  —  Nachweis  von  Al- 
kaloiden  neben  Ptomatinen  137. 

Puddeleisen,  Bestimmung  des  Phosphors 
115. 

Purinbasen,  Trennung  der  Purinbasen 
des  Harns  203. 

Pyridin,  Verhalten  53.  —  Unterschei- 
dung von  Piperidin  53. 

Pyrogallol,  Verhalten  zu  Pyridin  und 
Piperidin  53. 

Pyrometer,  pneumatisches  358. 

Quecksilber,  maassanalytische  Bestim- 
mung durch  arsenige  Säure  in  alka- 
lischer Lösung  242.  —  Emissions- 
spectrum der  Halogenverbindungen 
301.  —  Bestimmung  im  Harn  393. 

Quecksilberluftpumpe  ohne  Hähne  245. 

Quetschhahnklemme  239. 

Eanzigkeit,  Ursachen  der  Ranzigkeit 
der  Butter  10. 

Rapskuchen,  Sands^ehalt  192. 

Rautenöl,  Verfälschung  529. 

Reductionsmittel  bei  qualitativen  Ar- 
beiten 444. 

Refractometer,  Apparat  zur  Erzeugung 
eines  constant  temperirten  Warm- 
wasserstroms für  Refractometer  96. 

Reisfuttermehl,  Sandgehalt  192. 

Resorcin,  Verhalten  zu  Pyridin  und 
Piperidin  54. 


Roggenkleie,  Sandgehalt  192. 
Roheisen,   BestimmiiDe   des  Schwe 

342. 
Rohpetroleum  siehe  Petroleum. 
Rohrzucker  siehe  Zucker. 
Rosenöl,  Charakterisimng*  525. 
Rosinenweine,  Analysen  511. 
Rüböl,   Einwirkung   aof   Metalle  i 

Legirungen  769. 
Rückflusskühler,  verbesserter  So xhl 

scher  aus  Glas  442. 
Saccharimeter,  Erzengang  gelben  Lic 

für  Saccharimeter  249.    —  Abäi 

rung    des    Normalgewichts    für 

deutechen  Saccharimeter  A.  V.  u. 

22. 
Saccharin,  Eigenschaften  29. 
Saccharose  siehe  Zucker. 
Säurebestimmung,  jodometrische  4^ 
Säuren,  flüchtige  im  Biere  745. 
Säurezahl,   Bestimmung   in   'Hnctu 

199;  in  der  Hebrasalbe  202. 
Safran,  Untersuchung  376. 
Salben,  Methoden  zur  Ehrkennung  2 
Salicylsäure,  Methoden  zur  quantitativ 

Bestimmung  292. 
Salpeter,   Bestimmung    des   Stickst 

gehaltes  56,  57. 
Salpetersäure,  Bestimmung  der  Uni 

Salpetersäure  in  der  rothen,  rauch 

den  112.   —  Nachweis  in  l^ich 

theilen  538;  mit  Diphenjlamin  4 

—  Empflndliche   Reaction    auf  S 

petersäure  540. 
Salpetrige  Säure,  Bestimmung  111. 
Salpetrigsaure  Salze,  Bestimmune  < 

Gehaltes  an  salpetriger  Säure  11: 
Samen,  Bestimmung  des  Fettes  in  U 

reichen  Samen  68. 
Sand,    Sandgehalt  der   Handclsfutt 

mittel  191. 
Sandelholzöl,  Charakterisirung  524. 

Prüfung  530. 
SauerstoC  Bestimmung  in  Gasgem< 

gen  243.  —  Reinigung  eines  Sau 

stotfstromes  289.  —  Serienspectn 

302. 
Schlagende    Wetter.    Erkennung    c 

Voniandenseins  359. 
Schmelzpanktröhrchen,  Halter  363. 
Schmieröle,  Prüfung  A.  V.  u.  E.  17 
Schwefel,  Bestimmung  in  Erzen  IS 

in   Eisenerzen   und  Eisenhüttenpi 

ducten  209:  in  Roheisen,  Stahl 

8.  w.  342;  im  Harn  392.  —  Seri< 

spectrum  302. 
Schwefelkohlenstoff,  Bestimmung  51 
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Schwefelmetalle,  maassanalytische  Be- 
stiminang  48. 

Schwefelsäure,  BestimmuDg  209;  in 
eisenreichen  Substanzen  351. 

Schwefeltrioxyd,  Bestimmung  im  Oleum 
167. 

Seh  wefely erbind ungen.  Vorkommen  im 
amerikanischen  Pfefferminzöl  527. 

Schwefelwasserstoffapparate,  Desodori- 
sirung  249. 

Schweröl,  raffinirtes,  Einwirkung  auf 
Metalle  und  Legirungen  769. 

Seeale  comutum  siebe  Mutterkorn. 

Seifen,  Bestimmung  in  thierischen  Ge- 
weben 67.  —  Analyse  261. 

Selen,  Serienspectrum  302. 

Serienspectra  der  Elemente  Sauerstoff, 
Schwefel  und  Selen  302 

Serumalbumin,  Bestimmung  in  Milch 
116. 

Sesamkuchen,  Sandgehalt  192. 

Siedetemperatur,  Bestimmung  in  Mine- 
ralölen A.  V.  u.  E.  13, 

Silber,  Atomgewicht  270. 

Silicium,  Analyse  350 

Solanin,  Reactionen  459. 

Sonnenblumenkuchen,  Sandgehalt  192. 

Specißsches  Gewicht,  Apparat  zur  Be- 
stimmung in  Flüssigkeiten  104.  — 
Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes der  Fluorwasserstoffsäure  111. 

—  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichts sehr  kleiner  Mengen  von 
Grasen  515. 

Spectralanalyse,  Spectren  der  Metal- 
loide 42.   —   Spectrophotometer  43. 

—  Neue  Form  des  Entladers  für 
Funkenspectren   von  Lösungen    103. 

—  Erzeugung  der  Spectren  des 
Kohlenstoffs  mit  Hülfe  des  elek- 
trischen Stromes  242.  —  Spectren 
toxikologisch  und  pharmakognostisch 
wichtiger  Farbstoffe  788. 

Spectralapparate  354. 

Spectrophotometer  43. 

Spectroskopie,  Bestimmung  des  Oxy- 
hämoglooins  132.  —  Nachweis  des 
Urobilins  im  Harn  132;  des  Bluts  in 
thierischen  Flüssigkeiten  132. 

Spik-Oel,  Charakterisirung  525. 

Stabthermometer  siehe  Thermometer. 

Stärke,  colorimetrische  Bestimmung 
mit  Jod  260.  —  Bestimmung  in 
Fleisch waaren  373. 

Stahl,  Bestimmung  des  Phosphors  115. 

—  Maassanalytische  Bestimmung  des 
Schwefels  342.  —  Einführung  einheit- 


licher  analytischer    Untersuchungs- 
methoden 514. 

Sterilisirtes,  destillirtes  Wasser,  Appa- 
rat zur  Erzeugung  240. 

Sternanisöl,  Charakterisirung  525. 

Stickstoff,  Bestimmung  in  Dünge- 
mitteln 55;  des  Salpeterstickstoffs 
56,  57.  —  Apparat  für  die  Bestim- 
mung nach  Kjeldahl,  166.  — 
Atomgewicht  270.  —  Elektrolytische 
Methode  zur  Bestimmung  in  organi- 
schen Substanzen  344.  —  Zwei  Fehler- 
quellen der  Bestimmung  nach 
Kjeldahl  461. 

Stoffe,  Bestimmung  des  Arsens  377. 

Strychnin,  Unterscheidung  von  Atropin 
134.  —  Einfluss  der  Schwefelsäure  auf 
die  Empfindlichkeit  der  Strychnin- 
reaction  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  399.  —  Nachweis  in  Leichen 
400.  —  Reactionen  459,  743. 

Tannentheer,  Unterscheidung  von 
Buchentheer  128. 

Tannin,  Einwirkung  auf  Alkaloide  und 
I       substituirte  Harnstoffe  53.   —   Ein- 
I       Wirkung  auf  Alkaloide  366. 
i  Tapeten,  Bestimmung  des  Arsens  377. 

Tellur,  jodometrische  Bestimmung  51. 
—  Bestimmung  im  Rohkupfer  798. 

Temperatur,  Wassercirculationsapparat 
zum  Constanthalten  361. 

Thallium,  toxikologische  Entdeckung 
541. 

ThebaYn,  Reactionen  459. 

Theer,  Unterscheidung  des  Buchen- 
theers von  Birken-,  Tannen-  und 
Wachholder-Theer  128. 

Theer farbstoffe,  Nachweis  von  Arsen 
786. 

Thermometer,  Vergleich ung  von  Stab- 
und  Einschlussthermometem  aus 
gleichen  Glassorten  246.  —  Prüfungs- 
bestimmungen A.  V.  u.  E.  2. 

Thermoregulator,  361. 

Thermosäule,  für  Untersuchung  von 
Wärmestrahlung  357. 

Thorium,  Trennung  von  anderen  selte- 
nen Erden  49. 

Thymian-Gel,  Charakterisirung  525. 

Tiegel,  neuer  248. 

Tincturen,  Werthbestimmung  und  Iden- 
tificirung  199. 

Titrirapparate ,  Schutz  der  Absorp- 
tionsmassen 154. 

Torf,  Bestimmung  der  Trockensubstanz 
63. 

Torsionsviscosimeter  104. 
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Trestorweine,  Bdtrftge  nur  EenntniBs 
472. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  im  Torf 
63. 

Tyrosinase,  Reagens  anf  Phenole  252. 

Üeberschwefelsanre  Alkalien,  Oxy- 
dationsmittel für  Elemontaranalysen 
460. 

üntersalpetersftare,  Bestimmung  112. 

Urin  siehe  Harn. 

Urkunden,  Erkennung  von  F&lschungen 
744. 

UrobUin,  Nachweis  im  Harn  131. 

Yaleral,  Nachweis  518. 

Veratrin,  Beactionen  459. 

Verbrennungen,  Beinigungsapparat  f&r 
einen  Luft-  oder  Sauerstoffrarom  289. 

Verdauung,  künstliche  727. 

Verseifunnzahl,  Bestimmung  in  Tinc- 
turen  m). 

Versüssungsmittel,  die  technisch  und 
pharmaceutisch  wichtigsten  20. 

Viscosimeter,  Torsionsviscosimeter  104. 

Volumänderung ,      Zusammenhang 
zwischen  Volum&nderung  und  dem 
specifischen   Drehungsvermögen   ac- 
uter Lösungen  242. 

Wachholdertheer,  Unterscheidung  von 
Buchentheer  128. 

Wärmemessung  356. 

Warmwasserstrom ,  Erzeugung  eines 
constant  temperirten  Warmwasser- 
stromes 248. 

Wasser,  Bestimmung  im  Begras  59. 


—  Bestimmung  der  Ansdefaming  243 

—  Zersetzung  durch  Chromoxydul- 
salze 243.  —  BesÜmman^  der  Al- 
kalien in  Brunnenwassero  431. 

Wasserstoffiauperoxyd,  kritische  Studien 
über  seine  Anwendung  in  der  quanti- 
tätigen  Analyse  681. 

Wein,  Nachweis  Ton  Citronensäore  718. 

Weinsaure,  Nachweis  nehen  Oxalsäure 
33. 

Weinsaurer  Kalk  siehe  Caldumtartrat 
Weinstatistik,  für  Deutschland  545. 
Weizenkleie,  Sandgehalt  192. 
Wismuth,  Bestimmung  4S,  100. 
Xanthinbasen,   Bestimmung  im   Harn 
130. 

Zimmtül,  Charakterisimng  525. 

Zink,  Emissionsspectrum  SOI.  —  Neu- 
bestimmung des  Atomgewichts  542. 
Trennung  Ton  Mangan  694.  —  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  in  organi- 
schen Substanzen,  besonders  Aepfel- 
schnitten  723. 

Zinn,  Nachweis  und  Bestimmung  307. 

Zucker,  Eigenschaften  24.  —  Bestim- 
mung nachEjeldahl  73.  — Reduc- 
tionsvermOgen  des  Bohrzuckers  83. 

—  Bestimmung  in  Milch,  Chocolade 
und  Honigl88.  —  Ueber  den.  Zucker 
aus  dem  Uam  der  Diabetiker  894. 

—  Bestimmunff  462,  777.  —  Bestim- 
mung in  condensirter  Milch  A.  V. 
tlK  1. 

Zugschütxer,  an  HeizgesteUen  249. 
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Amtliclie  Verordnungen  und  Erlasse. 


Untersuchung  der  condensirten  Milch  auf  Zuckergehalt. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  28.  October  1897  beschlossen, 
dass  die  Untersachung  der  condensirten  Milch  auf  Zuckergehalt  bis 
auf  Weiteres  nach  der  anliegenden  Vorschrift  zu  erfolgen  hat. 

Berlin,  den  5.  November  1897.  Der  Reichskanzler. 

Im  Auftrage:  v.  Koerner. 


Es  werden  100  <7  der  condensirten  Milchprobe  abgewogen,  mit 
Wasser  zu  einer  leicht  flüssigen  Masse  verrührt  und  in  einen  Masskolben 
von  500  cc  Inhalt  gespült.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  etwa  20  cc 
Bleiessig  versetzt,  zu  500  cc  aufgefüllt,  durchgeschüttelt  und  liltrirt. 

Vom  Filtrat  werden  75  cc  in  einen  Kolben  von  100  cc  Inhalt  ge- 
bracht, mit  etwas  Thonerdebrei  versetzt,  zur  Marke  aufgefüllt,  filtrirt 
und  die  directe  Polarisation  ermittelt. 

Ferner  werden  75  cc  des  obigen  selben  Filtrats  mit  5  cc  Salzsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,19  versetzt,  nach  Vorschrift  der  Anlage  B 
der  Ausführungs-Bestimmungen  zum  Zuckersteuergesetz  invertirt,  zu  100  cc 
aufgefüllt,  filtrirt  und,  wie  in  Anlage  B  vorgeschrieben,  die  Inversions- 
polarisation für  20®  C.  bestimmt. 

Die  vom  Rohrzucker  stammende  directe  Polarisation  x  berechnet 
sich  nach  der  Gleichung 

_  1,016  .  P  — J20 

^  ~  1,3426  ' 

worin  P  die  beobachtete  directe,  J  20  die  gefundene  Inversionspolarisation 
bedeutet.     • 

Aus  der  Polarisation  der  verdünnten  Lösung  findet  man  durch 
Multiplication  mit  0,26048  den  Procentgehalt  der  verdünnten  Lösung 
an  Rohrzucker.  Da  die  verdünnte  Lösung  \b  g  der  condensirten  Milch 
enthält,  so  ist  der  Zuckergehalt  der  letzteren  6,667  mal  grösser.  Die 
durch  Multiplication  des  Procentgehalts  der  vordünnten  Lösung  mit  6,667 
erhaltene    Ziffer    ist,   da  die  vorgenommenen    Untersuchungen  dies   als 


—    ^    — 

wünschenswerth  erscheinen  lassen,  mit  dem  Korrectionsfactor  0,962  zo 
maltipliciren  nnd  das  Resultat  als  amtlich  ermittelter  Gehalt  der  con- 
densirten  Milch  an  Zucker  anzugeben. 

Beispiel:  100 g  condensirte  Milch  werden,  wie  oben  angegeben, 
mit  Wasser  verrührt,  mit  20  cc  Bleiessig  geklärt,  zu  500  cc  aofgefQllt, 
durchgeschüttelt  und  iiltrirt.  Vom  Filtrat  werden  75  cc  nach  Zusatz 
von  etwas  Thonerde  zu  100  cc  aufgefüllt.  Die  direete  Polarisation 
des  Filtrats  P  sei  +28,10.  Ferner  werden  75  cc  nach  Vorschrift  i.i- 
vertirt  und  zu  100  cc  aufgefüllt.  Die  Inversionspolarisation  dieser 
Lösung  J  20  werde  zu  —  0,30  ermittelt.  Setzt  man  diese  beiden 
Zahlenwerthe  für  P  und  J  20  in  die  oben  angegebene  Formel,  so  er- 
hält man  .  ^.«      ^^    ^    .    ,x  ^^ 

1,016  .  28,10  +  0,30       ^^   .. 

1,3426  ' 

Durch  Multiplication  dieses  für  x  erhaltenen  Werths  mit  0,26049 
findet  man  5.59  als  den  Proceutgehalt  der  verdünnten  Lösung  an  Rohr- 
zucker. Durch  Multiplication  dieser  Zahl  mit  6,667  erhält  man  den 
Procentgehalt  der  condensirteu  Milch  an  Rohrzucker  =  37,27  Procent. 
Dieses  Resultat  ist  schliesslich  noch  mit  dem  Korrectionsfactor  0,962 
zu  multiplicireu  und  der  so  erhaltene  Werth  35,85  Procent  als  amtlich 
ermittelter  Gehalt  der  condensirteu  Milch  an  Rohrzucker  anzugeben. 


PrUfungsbestimmungen  für  Thermometer. 

Ucber  die  Prüfung  von  Thermometern  hat  die  physikalisch-technische 
Reichsanstalt  die  nachstehenden  Bestimmungen  erlassen,  welche  vom 
1.  April  1898  ab  an  die  Stelle  der  unterm  9.  November  1888  (Contral- 
Blatt  für  das  Deutsche  Reich  Seite  934)  ^)  bekannt  gegebenen  Vor- 
schriften treten.^) 

Die  physikalisch -technische  Reichsanstalt  —  Abthei- 
lung II  —  und  die  ihrer  technischen  Controle  unterstehende  Gross- 
herzoglicli  sächsische  Prüfungsanstalt  für  Glasinstru- 
mente zu  Ilmenau  führen  die  Prüfung  von  Thermometern  auf  Grund 
der  nachstehenden  Bestimmungen  aus. 

I.   Vorbemerkungen. 

Zur  Prüfung  zugelassen  sind  Thermometer  aus  Glas,  welche  mit 
Quecksilber,  Alkohol,  Toluol  oder  einer  anderen  geeigneten  Flüssigkeit 
gefüllt  sind. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  27  (1889). 

2)  Die  Prüfuncrsbestinimungeu  der  Thermometer  für  ärstliche  Zwecke  und 
der  Thermometer  für  häuslicheu  Gebrauch  sind  hier  nicht  mit  abgedruckt,  weil 
sie  für  den  analytischen  Chemiker  nicht  in  Betracht  kommen.    D.  R. 
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Sie  werden  unterschieden  als: 

a)  Haupt-Normaltherraometer ; 

b)  Thermometer   für  wissenschaftliche   Zwecke  (Laboratoriums- 
thermometer) : 

c)  Thermometer  für  meteorologische  Zwecke  und  Siedethermo- 
meter für  Höhenbestimmungen; 

d)  Thermometer  für  gewerbliche  Zwecke  (Fabriksthermometer). 

Die  Haupt-Normalthermometer  werden  nur  von  der  physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt  geprüft. 

lieber  die  Zulassung  anderer  Thermometer  entscheidet,  soweit  nicht 
im  Folgenden  dafür  bereits  Bestimmungen  vorgesehen  sind,  die  physi- 
kalisch-technische Reichsaustalt.  Jedoch  können  Anträge  auf  Zulassung 
auch  bei  der  Grossherzoglich  sächsischen  Prüfungsanstalt  zu  Ilmenau 
gestellt  werden. 

Bei  allen  zur  Prüfung  eingereichten  Thermometern  müssen  Con- 
structionsfehler  vermieden  sein,  welche  Unsicherheiten  und  Unstetigkeiten 
in  den  Temperaturangaben  veranlassen  können  oder  die  Ablesbarkeit 
erschweren. 

§  2. 

Die  Prüfung  zerfällt  in  die  Vorprüfung  und  Hauptprüfung. 
Erstere  erstreckt  sich  auf  die  in  §§  4  bis  10  aufgeführten  allgemeinen 
Bestimmungen,  letztere  umfasst  die  eigentliche  thermometrische  Unter- 
suchung und  beginnt  mit  einer  mindestens  achttägigen  Beobachtung  der 
Thermometer  hinsichtlich  der  Unveränderlichkeit  ihrer  Angaben  (durch 
Eispunktsbestimmuugen  oder  dergleichen). 

Die  weitere  Prüfung  erfolgt  sodann,  je  nach  Beschaffenheit  der  zu 
prüfenden  Instrumente, 

a)  durch    Bestimmung   des  Fundamentalabstandes,    durch  Kali- 
briruug  und  Vergleichungen  mit  Normalthermometern 

oder 

b)  nur   durch  Vergleichung   mit  Normalthermometern  in  Tem- 
peratur-Bädern. 

Wenn  es  die  Eintheilung  des  Thermometers  zulässt,  wird  stets  die 
Grösse  der  Eispunktsdepression  bestimmt  und  in  dem  Prüfungsscheine 
(vergleiche  §   17)  angegeben. 

Bei   der  Prüfung   von  Maximum-   oder  Minimumthermometern  (für 

meteorologische  oder  andere  Zwecke)  treten  zu  den  unter  b  angegebenen 

Vergleichungen  Controlversuche  zur  Feststellung  ihres  sicheren  Functio- 

nirens  hinzu.     Die  in  beiden  Prüfungsreihen   ermittelten  Fehler  dürfen 

bei  Eintheilung  dieser  Thermometer  in 

\\q  oder  Vs^  «m  ^ic^it  mehr  als  0,08®  C. 

Vi        *     Vs^    *       *         *       *    0)2®     « 
von  einander  abweichen. 
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Für  Maximamthermometer  berechnen  sich  die  zulässigen  Unterschiede 
aus  der  Länge  der  betreffenden  Quecksilberfäden. 

Die  Prüfung  hat  sich  auch  darauf  zu  erstrecken,  ob  die  Maximnni- 
Vorrichtung  dem  Herunterschleudern  des  Quecksilberfadens  keinen  zu 
grossen  Widerstand  leistet. 

§  3. 

Die  zu  Grunde  gelegte  Temperaturscala  ist  diejenige  des  Wass<*r- 
stoffthermometers,  wie  sie  durch  Beschluss  des  Bureaa  international  des 
Poids  et  Mesures  vom  15.  October  1887  für  das  internationale  Maass- 
und Gewichtswesen  angenommen  worden  ist  (vergl.  die  Anmerkung  zu 
§  12,  Seite  7u 


II.   Allgemeine  BeBtimmungen. 

§  4. 

Das  zur  Herstellung  der  Thermometer  benutzte  Glas  soll  möglichst 
geringe  thermische  Nachwirkung  haben.  Sofern  Glassorten  zur  Ver- 
wendung kommen,  deren  thermisches  Verhalten  nicht  hinreichend  bekannt 
ist  oder  sich  als  ungünstig  erweist,  müssen  die  Thermometer  vor  der 
Prüfung  1  bis  4  Monate  ablagern.  In  diesem  Falle  werden  die  Ein- 
sender hiervon  benachrichtigt. 

Thermometer,  welche  in  Temperaturen  über  1 00  ®  C.  zu  prüfen  sind, 
sowie  alle  feineren  in  §  1  unter  a,  b  u.  c  genannten  Thermometer 
müssen  vor  der  Einlieferung  einem  künstlichen  Alterungsverfahren  unter- 
worfen worden  sein.  Dasselbe  besteht  je  nach  der  Höhe  ihrer  Temperatur- 
angaben in  einer  10-  bis  30  stündigen  Erhitzung  auf  die  höchste  Tem- 
peratur, welche  sie  anzeigen  sollen,  und  einer  darauf  folgenden  langsamen 
Abkühlung.  Bei  Einreichung  der  Thermometer  ist  demgemäss  die  Er- 
klärung, dass  die  Erhitzung  stattgefunden  hat,  beizufügen. 

Hochgradige  Thermometer  bis  550^  C.  sind  aus  dem  Jenaer  Boro- 
silicatglas  59  ^^^  oder  einem  ähnlich  schwer  schmelzbaren  Glase  herzustellen; 
solche  für  Temperaturen  bis  420^  C.  können  auch  aus  dem  Jenaer  Normal- 
Thermometerglas  16"^  (mit  roth violettem  Streifen)  oder  aus  dem  Grein  er 
&  Friedrichs' sehen  Resistenzglas  (mit  blauem  Streifen)  hergestellt  sein. 

§  5. 

Die  Capillarrohre  muss  rein  sein  und  ein  gleichmässig  verlaufendes 
Kaliber  haben.  Thermometer  der  Gruppen  §  la,  b,  c  u.  d  sollen  am 
oberen  Ende  der  Capillare  eine  birnförmige  Erweiterung  besitzen.  In 
dem  Capillarrohr  selbst  aufgeblasene  Erweiterungen  müssen  zweck- 
entsprechend und   ohne  Verengerung   der   anliegenden  Capillarrolirtheile 
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(falls  solche  Verengerungen  nicht  einem  besonderen  Zwecke  dienen)  ge- 
staltet sein,  um  die  Abtrennung  von  Quecksilber  auf  dem  Transport 
oder  beim  Gebrauche  der  Instrumente  zu  verhindern.  Das  obere  Ende 
der  Capillare  soll  frei  sichtbar  sein  und  darf  durch  die  Vcrschlusskappe 
nicht  verdeckt  werden. 

§  6. 

Das  Quecksilber  muss  rein  und  trocken  sein,  sodass  beim  Zurück- 
gehen des  Fadons  an  keiner  Stelle  der  Capillare  sich  Theilchen  von 
ihm  abtrennen.  Die  Quecksilbersäule  darf  beim  stoss freien  Um- 
kehren des  Thermometers  weder  nach  dem  Ende  der  Capillare  fliessen, 
noch  sich  in  Theile  trennen.  Ausgenommen  hiervon  sind  Thermometer 
mit  besonders  langem  oder  breitem  Faden  und  solche  mit  anssergewöhn- 
lich  grossem  Gefäss. 

Andere  zur  Füllung  der  Thermometer  benutzte  Flüssigkeiten  müssen 
von  solcher  Beschaffenheit  sein,  duss  beim  Zurückgehen  des  Flüssigkeits- 
fadens weder  sichtbare  Tropfen  zurückbleiben,  noch  der  etwa  verwendete 
Farbstoff  sieh  aussondert. 

Die  Anwendung  von  Flüssigkeiten  mit  zu  niedrigem  Siedepunkt  ist 
wegen  der  Möglichkeit  des  Abdestillirens  nach  dem  Ende  der  Capillare 
zu  vermeiden. 

Thermometer  mit  Temperaturmessungen  über  280^  C.  müssen  ober- 
halb des  Quecksilbers  mit  einem  trockenen  Gase  (Stickstoff,  Kohlen- 
säure oder  dergl.)  von  entsprechendem  Drucke  gefüllt  sein. 

§  7. 

Die  Sealentheilung  soll  ohne  augenfällige  Eintheilungsfehler  in 
dauerhafter  Weise  ausgeführt  sein  und  bei  Einschlussthermometern  mög- 
lichst nahe  an  der  Capillarröhre  anliegen,  damit  an  allen  Stellen  eine 
sichere  und  unzweideutige  Ablesung  sich  ausführen  lässt. 

Bei  Stabthermometem  soll  die  Länge  der  kürzesten  Theilstriche  im 
Allgemeinen  wenigstens  \'ß  des  Rohrumfanges  betragen. 

Die  Theilung  soll  durch  die  Worte  „hunderttheilig*',  „Celsius** 
oder  dergl.  in  ihrer  Art  gekennzeichnet  und  deutlich  beziffert  sein. 
Erweiterte  Theile  des  Capillarrohrs  dürfen  nicht  mit  einer  Theilung 
versehen  sein. 

Die  Theilung  soll  über  das  zu  benutzende  Temperaturintervall 
nich  unnöthig  weit  hinausreichen.  Oberhalb  der  höchsten  und 
unterhalb  der  niedrigsten  zu  prüfenden  Scalenstelle  müssen  jedoch  stets 
noch  einige  Theilstriche  vorhanden  sein. 

Thermometer  mit  R e au mur- Scalen   sind   von    der  Prüfung   aus- 
geschlossen.     Eine    Ausnahme    hiervon    bilden    bis    zum    Schlüsse    d^ 
Jahres  1900   die  Thermometer   für   gewerbliche   Zwecke   (siehe  §  Id). 
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§  8. 

Die  Scala  der  Einschlnssthermometer  soll  sicher  and  unverrflckbir 
befestigt  sein,  jedoch  muss  sie  sich  nach  einer  Richtung  hin  gegen  da? 
Umhüllungsrohr  frei  aasdehnen  können,  ohne  Darchbiegnngen  zu  erleidei 
Thermometer  mit  Papierscalen  werden  nur  bis  60  ^  C.  geprüft. 

Die  Lage  der  Scala  gegen  die  Capillare  oder  das  Umhttllung!>rok 
soll  durch  eine  Strichmarke  controlirbar  sein.  Letztere  ist,  wenn  an- 
gängig, auf  der  rechten  Seite  des  Thermometers  anzubringen  oiti 
darf  die  Ablesung  an  der  betreffenden  Stelle  nicht  erschweren. 

Das  Umhüllungsrohr  von  Einschlussthermometem  soll,  soweit  uicbt 
bei  den  besonderen  Bestimmungen  (§§  11  bis  14)  Abweichungen  vt- 
gelassen  sind,  oben  zugeblasen  oder  mit  einer  zweiten  Strichmarke  ir. 
der  Nähe  des  Endes  der  Scala  versehen  sein. 

§  9. 

Thermometer  mit  abnehmbaren  freiliegenden  Scalen  sind  nur  unter 
die  Gattung  d  (Fabriksthermometer)  zulässig.  Die  Röhren  solcher  Ther- 
mometer müssen  unverrückbar  befestigt  sein,  dicht  an  den  Sc4Üeo 
anliegen  oder  in  dieselben  eingelassen  sein  und  zur  Controle  ihrer  Lage 
Strichmarken  haben.  Die  Befestigung  der  Röhren  muss  so  eingerichtet 
sein,  dass  letztere   sich   zur  Prüfung   und  Stempelung  abnehmen  lassen. 

Bei  den  Thermometern  mit  freiliegenden  Scalen  werden  ausser  den 
Thermometerröhren  auch  die  Scalen  gestempelt  (vergl.  §   17). 

§  10. 

Die  Thermometer  können  Angaben  einer  Fabriksnnmmer,  Firma. 
Handelsmarke  oder  dergl.  tragen.  Sinnwidrige  Aufschriften  und  solche, 
welche  mit  den  Prüfungsergebnissen  in  Widerspruch  stehen,  sind  un- 
zulässig. 

Maximum-  und  Minimumthermometer  sollen  durch  Aufschrift  als 
solche  gekennzeichnet  sein. 

Auf  jedem  Thermometer  muss  genügend  freier  Raum  zur  Auf- 
bringung des  Stempels  (vergl.  §  17)  und  erwaiger  anderweitiger  Be- 
zeichnungen (vcrgl.  §  18)  vorhanden  sein. 

III.  Besondere  Bestimmungen. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Prüfungsanforderungen  und  zulässigen 
Fehlergrenzen  für  die  verschiedenen  im  §  1  aufgeführten  Gattungen  von 
Thermometern  angegeben.  * ) 

§  11. 
Haupt-Normalthermonieter  müssen  fundamental  bestimmbare  Queck- 
silbor-Therniometor  sein,    d.  h.    die  Punkte  0  und  100   auf   ihrer  Scilla 

1)  §§  15  u.  16  .^ind  aus  dem  S.  :?,  Anmerkung  2  angeführtem  Grunde 
weggelassen  wordei). 


enthalten  und  in  sich  kalibrirbar  sein.    Ihre  Prüfung  erfolgt  ausschliess- 
lich durch  die  physikalisch-technische  Reichsanstalt. 

Die  Theilung  dieser  Thermometer  muss  gleichförmig  fortschreiten, 
d.h.  ohne  Berücksichtigung  der  Kaliberfehler  ausgeführt  sein.  Etwaige 
Theilungsfehler  dürfen  nicht  mehr  als  ^/2o,  die  Strichbreite  darf  nicht 
mehr  als  Vio  ^^^  kleinsten  Intervalls  betragen. 

Die  Capillarröhre  muss  am  oberen  Ende  eine  biruförmige  Er- 
iK'eiternng  haben  und  luftleer  sein.  Die  Untersuchung  dieser  Thermo- 
meter wird  innerhalb  der  Temperalurgrenzen  —  30  bis  -|-  ^00^  C, 
und  zwar  wenigstens  von  10  zu  10^  ausgeführt. 

Die  Fehlergrenzen  betragen: 

1.  Für  den  Fnndamentalabstand  0,10®  C, 

2.  für  die  Kaliber  fehler  als  Differenz  der  grössten  Abweichungen 
0,25  "C. 

3.  Die  Depression  des  Eispunkts  nach  halbstündiger  Erwärmung 
auf  100®  C.  darf  5  Minuten  nach  der  Einbettung  des  Thermo- 
meters in  Eis  nicht  mehr  als  0,10®  C.  betragen. 

In  der  Prüfungsbescheinigung  werden  die  Correctionen  für  Kaliber, 
Fundamentalabstand,  Eispunkt,  Reduction  auf  das  Gasthermometer  einzeln 
in  0,001  ®  und  die  Gesammtfehler  auf  0,01  ®  abgerundet  angegeben. 


§  12. 

Als  Laboratoriumsthermometer  werden  die  für  wissenschaftliche  oder 
technische  Untersuchungen  in  Laboratorien  bei  Temperaturmessungen 
zwischen  —  80   und  +  550  ®  C.   dienenden   Thermometer   bezeichnet  *). 

Die  Fehlergrenzen  betragen: 


bei  Eintheilung  der  Scala  in: 

für  (las  Tcmperaturintervall 

ganze  oder  vielfache 

Unterabtheilungen 

eines  Grades 

eines  Grades 

von  —800  bis 

—  300 

20  C. 

10  C. 

„    -30      „ 

0 

1 

0,5 

0      „ 

100 

0,5 

0,25 

„       100      „ 

200 

1 

0,5 

M        t>00       „ 

300 

2 

1 

.*       tjuU      ., 

400 

3 

2 

,.      -ioo     „ 

550 

5 

4 

^)  Für  Temperaturen  über  100 o  C.  gilt  bis  auf  Weiteres  die  Luftthermo- 
iiieterscala,  da  sich  die  internationale  Vereinbarung  (vergl.  §  3)  nur  auf  das 
Intervall  von  0  bis  lOOo  erstreckt  und  die  Vergleichungen  mit  dem  Wasserstoff- 
therniometer  über  lOOO  zur  Zeit  noch  nicht  abgeschlossen  sind.  ' 
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Die  Prüfung  erfolgt  bei  Eintheilung  in 
Vio^C.  wenigstens  von  10  zu  10  ^ 

,.     15    „    15   , 

„    20   „    20  ^  wenn  die  Länge  von  lö' 

mehr  als  40  mm  betrir. 

„    25    „    25  ^  wenn  die  Länge  tod  10' 

mehr  als  20  mm  and  vr 
niger  als  40  mm  betraf. 

„    50   „    50  ^  wenn  die  Länge  von  lo' 

mehr  als  8  mm  and  f^ 
niger  als  20  mm  betriet. 

„  100   „100^  wenn  die  Länge  von  10* 

weniger  als  8  mm  betriet. 

§  13. 

1.  Als  meteorologische  Thermometer  werden  die  zar  B^ 
Stimmung  der  Temperatur  der  Luft,  der  Gewässer,  des  Erdbodens,  der 
Sonnenstrahlung,  des  Thaupunkts  u.  s.  w.  dienenden  Thermometer  he- 
zeichnet. 

Die  Scala  kann  jedes  beliebige  Intervall  zwischen  den  Grenzeit 
—  70  und  +  100^  C.  umfassen. 

Die  Prüfung  geschieht: 


V. 

oder 

V5* 

1» 

?» 

n 

v. 

^1 

Vi« 

It 

n 

'/. 

»T 

Vi" 

1* 

n 

'/. 

n 

1/    0 

'1 

»? 

1? 

bei  Eintheilang  in 


1/5  oder  Vio^  C. 
V2     „     Vi«  C. 


Fehlergrenze 


wenigstens  von  10  zu  10<> 
„    20   „   200 


wie  in  %  V2 
i^ngegeben. 


2.  Siedethermometer  für  Höhenbestimmungen  dtlrfeu  sowohl  nach 
Graden  Celsius,  wie  nach  Millimetern  der  Spannung  des  Wasserdampfs 
unter  verschiedenen  Drucken  getheilt  sein  und  das  Intervall  von  -f-  70 
bis  102®  C.  umfassen,  auch  eine  Hülfstheilung  in  der  Nähe  des  Null- 
punkts haben.  Um  bei  längerem  Gebrauche  dieser  Thermometer  auf 
Forschungsreisen  nachträgliche  Standänderungen  möglichst  auszuschliessen, 
ist  CS  nothwondig,  dass  die  Instrumente  vor  ihrer  Einreichnng  einem 
künstlichen  Alterungsverfahren  unterworfen  werden  (vergl.  §  4). 

Die  Prüfung  geschieht  wenigstens  von  4  zu  4  ®  oder  bei  Millimeter- 
theilung  von  50  zu  50  jnm.  Die  Fehler  dürfen  0,1  ®  C.  bezw.  3  mm 
nicht  überschreiten.  Ist  eine  Hülfstheilung  bei  0®  vorhanden,  so  winl 
die  Depression  des  Eispunkts  nach  halbstündiger  Erwärmung  des  Thermo- 
meters auf  100®  bestimmt;  sie  darf  nicht  mehr  als  0,1**  C.  betragen. 
Ist  jedoch  eine  solche  Hülfstheilung  nicht  vorhanden,  so  wird  die  De- 
pression eines  der  untersten  Punkte  der  Scala  bestimmt. 
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§   14. 

Die  Prüfung  dieser  sehr  verschiedenartig  gestalteten  Thermometer, 
lyelche  zum  Theil  ungewöhnlich  grosse  Dimensionen  haben,  wird  nur 
insoweit  übernommen,  als  es  die  vorhandenen  Prüfungseinrichtungeu  zu- 
lassen. 

Für  diese  Thermometer  gelten  die  doppelten  Beträge  der  im  §  12 
aufgeführten  Fehlergrenzen. 

Thermometer  aus  nachwirkungsfreiem  Glase  bis  100^  C,  deren 
Fehler  überall  weniger  als  0,05®  C.  betragen,  können  als  „fehlerfrei* *^ 
bezeichnet  werden.  Die  Anzahl  der  zu  prüfenden  Scalenstellen  wird 
nach  den  in  demselben  Paragraphen  angegebenen  Bestimmungen  fest- 
gesetzt, soweit  nicht  Thermometer  von  ungewöhnlicher  Länge  in  Frage 
kommen. 

Bei  langen  Fabriksthermometern  muss  die  Yerbindungscapillare 
zwischen  Gefäss  und  Scala  so  fein  gewählt  werden,  dass  die  Angaben 
des  Thermometers  durch  die  Temperatur  des  Halses,  im  Verhältniss  zu 
der  bei  diesen  Instrumenten  erforderlichen  Genauigkeit,  nicht  merklich 
beeinflusst  werden.  Wird  die  Prüfung  in  höheren  Temperaturen  ver- 
langt, so  sind  P^abriksthermometer,  welche  mit  einem  längeren  Halse 
versehen  sind,  dessen  Inhalt  nicht  auf  andere  Weise  zuverlässig  bestimmt 
werden  kann,  vor  der  Füllung  unter  Druck  zur  Feststellung  des  Inhalts 
der  Yerbindungscapillare  einzureichen. 


IV.  Prtifungsbescheiiiigung,  Gebühren  und  Abfertigungsfiristen. 

§   17. 

Thermometer,  welche  mit  Prüfungsscheinen  versehen  werden,  er- 
halten als  Kennzeichen  der  vollzogenen  Prüfung  seitens  der  physikalisch- 
technischen Reichsanstalt 

den  Reichsadler  und  PTR, 
seitens  der  Grossherzoglich  sächsischen  Prüfungs-Anstalt  zu  Ilmenau 
den  Reichsadler  und  GS. 

Ausserdem  erhalten  sie  eine  laufende  Nummer,  mit  welcher  alle 
eingereichten  Instrumente,  mit  Ausnahme  unzulässig  befundener  ärzt- 
licher Thermometer,  versehen  werden. 

Bei  den  im  §  1  unter  a,  b,  c  u.  d  aufgeführten  Thermometern  wird 
ausserdem  noch  die  Jahreszahl  hinzugefügt. 

Die  Prüfungsscheine  enthalten  neben  der  Angabe  der  thermo- 
metrischen  Fehler  erforderlichenfalls  auch  Mittheilungen  über  die  Art 
und  Verwendung  der  betreflfenden  Thermometer. 

Die  Abrundung  der  durch  die  Prüfung  ermittelten  thermometrischen 
Fehler  richtet  sich  nach  der  Art  der  Eintheilung  und  nach  dem  Er- 
gebnisse der  Prüfung,  sofern  nicht  für  die  einzelnen  Klassen  von  Thermo- 
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metern  ein  besonderes  Verfahren  in  den  vorstehenden  Bestimmungei: 
vorgeschrieben  ist. 

Die  ermittelten  Fehler  werden  in  der  Regel  auf  ganz  eintaocher- 
<ien  Flüssigkeitsfaden  und  auf  verticale  Lage  des  Thermometers  bezogen. 

Bedingt  der  Gebrauch  der  1  hermometer  dagegen,  dass  der  Flüssig- 
keitsfaden aus  dem  Räume  herausragt,  dessen  Temperatur  gemessen 
werden  soll,  so  muss  bei  der  Einreichung  angegeben  werden,  wie  lief 
das  Thermometer  in  das  Temperaturbad  eintaucht,  und  welche  mittlere 
Temperatur   für  den  herausragenden  Faden   angenommen    werden  kanu. 


I 


§  18') 

1.  Haupt-Normalthermometer  durch  Kalibri- 

rung  von  10  zu  10*^  zwischen  0  und  100 ®C    ....    20,00  Mark. 

Für  jeden  weiteren  Punkt  mehr 1,00      * 

Für  Bestimmung  der  Dcpressionsconstanten,  der  Druck- 
cogfficienten  und  ähnliche  andere  Prüfungsarbeiten  nach 
Maassgabe  der  aufgewendeten  Zeit  pro  Stunde  ....      3,00      * 

2.  Laboratoriumsthermometer,  meteorologische  Thermo- 
meter und  Siedethermometer  für  Höhenbestimmungen. 

a)  Für  jede  Prüfung  einer  Scalenstelle : 


• 

bei  Abmndung  der  Fehler 

111 

J  emperatureu 

en 

auf 

weniger  als  0,1  o 

1  auf  0,1"  oder  mehr 

zwisch 

—  80  und 

300 

C. 

1,00.4: 

80    „ 

0 

0,75  cJ: 

0,50  „ 

0    „ 

50 

0,25  ., 

0,15  .. 

50    ,. 

100 

0,50  „ 

0,40  ,. 

100    „ 

200 

0,75  „ 

0,60  ., 

200    „ 

300 

1,00  „ 

0,80  ,. 

300    ., 

400 

— 

1.00  „ 

400    „ 

550 

— 

1.50  „ 

b)  Für  besondere  Untersuchung  der  Extremvor- 
richtung bei  meteorologischen  Maximum-  und 
Minimumthermometern  ausserdem      .     .     .     . 

c)  Für  Thermometer  mit  variabler  Quecksilber- 
füllung (zum  Beispiel  Beckmann  'sehe  Thermo- 
meter) bei  einem  Scalenumfange  von  5  bis  6  ^ : 

Einfache  Kalibrirung  von  Grad  zu  Grad    . 


0,30  Mark. 


5,00 


Vollständige  Kalibrirung   von  0,5    zu  0,5^  15,00 


1)  Die  in  nachstehendem  Paragraphen  angegebenen  Prüfungsgebühren 
werden  entsprechend  dem  Mehraufwand  an  Zeit  und  Material  erhöht,  wenn  die 
Prüfung  und  Ablesung  der  Thermometer  in  Folge  ihrer  Conatruction  erschwert  ist. 
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Vollständige  Kalibrirung  von    0,5   zu   0,5^ 
und   Angabe   der  Correctionen   von   0,1 

zu  0,1^ 20,00  Mark 

Eine  ^zugehörige  Gradwerthbestimraung  .     .     3,00      « 
Jede  fernere  Gradwerthbestimmang  .     .     .     1,00      « 

d)  Für  Isolations- und  andere  Thermometer,  welche    • 
wegen    ihrer    besonderen    Construction    einen 
ausserge wohnlichen  Zeitaufwand  erfordern,  nach 
Maassgabe  der  darauf  verwendeten  Zeit,  min- 
destens jedoch  pro  Punkt 0,75      « 

e)  Für    Auskühlen    (künstliches    Altern)    eines 
Thermometers  pro  100  ®C.  Scalenumfang  .     .     1,00      « 
Für  jedes  weitere  Instrument  gleicher  Art     .     0,50      « 

3.  Gewerbliche  Thermometer. 

a)  Kellerthermometer  an  3  Stellen 0,50      « 

b)  Maischthermometer  an  5  Stellen       ....     1,30      « 

c)  Stockthermometer  (zwischen   0  und  100^)  an 

5  Stellen 1,50      « 

d)  Im  Uebrigen  Gebühren  wie  unter  2. 

4.  Thermometer,  welche  als  unzulässig  zurückge- 
wiesen werden. 

a)  bei  der  Vorprüfung  pro  Stück 0,15  Mark, 

b)  bei  der  Hauptprüfung  pro  Stück      .     0,20  bis  1,50       « 
je  nach  der  aufgewendeten  Arbeitszeit. 

5.  a)    Für  die  Aufbringung  der  amtlichen  Nummer,  für  Stempelung 

und    Ausstellung  eines   Prüfungsscheins   gelangen   Gebühren 
nicht  zur  Erhebung. 

b)  Für  Abschrift  eingesandter  alter  Scheine  .     .     0,10  Mark, 

c)  Für  Neuausfertigung  verloren  gegangener  Scheine    0,50      « 

6.  Für  Aufbringung  der  ünterscheidungsnummern  vor  der  Prüfung 
(vergl.  §  20  Nr.  3)  pro  10  Stück '  .     .      —  Mark.*) 

7.  Aufätzen  einer  Strichmarke  oder  einer  der  im  §  7  und  10 
vorgeschriebenen  Bezeichnungen  pro  Stück 0,10  Mark. 

8.  Für  Beschädigungen  bei  der  Prüfung  und  Abfertigung  der 
Thermometer  kann  Ersatz  nicht  beansprucht  werden. 

§  19. 

Die  Prüfung  der  Thermometer  wird  nach  der  Reihe  des  Einganges, 
bezw.  des  Datums  des  Poststempels  ausgeführt;  die  Vorprüfung  erfolgt 
unmittelbar  nach  Eingang  der  betreifenden  Thermometer,  ihre  Abfertigung 
je  nach  der  Geschäftslage  und  dem  Umfange  der  Prüfung  innerhalb  von 
3  bis  4  Wochen. 


3)  Im  Central-Blatt  für  das  Deutsche  R^ich  vom  11.  Februar  1898,  S.  83 
fehlt  die  Angabe  dieser  Gebühr. 
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y.  Anhang. 

§  20. 

1.  Thermometer,  welche  ohne  Hülsen  zur  Prüfung  eingesandt 
werden  sind  einzeln  mit  Seidenpapier  zu  nmwickein  oDii 
entweder  schichtweise  zwischen  Holzwolle  in  die  Kiste  einzulegen,  oder 
sie  sind  zu  je  10  bis  20  Stück  in  Pappkästchen  zu  verpacken,  und 
diese  zwischen  Holzwolle  in  die  Kiste  einzusetzen. 

Werden  hingegen  die  Thermometer  in  ihren  zagehörigen  HaL^en 
verschickt,  so  können  diese  unmittelbar  in  Holzwolle  gelegt  werden. 

Die  zur  Verpackung  benutzten  Kisten  müssen  entsprechend  ge- 
räumig sein,  um  bei  der  Rücksendung  auch  noch  die  PrQfungsscheio»' 
aufnehmen  zu  können.  Falls  diese  in  der  Kiste  nicht  untergebracht 
werden  können ,  müssen  sie  als  Brief  oder  bei  grösserer  Anzahl  al> 
Packet  gesandt  werden,  wodurch  Mehrausgaben  entstehen. 

2.  Für  die  Verpackung  von  Xormalthermometem  etc.  gilt  im 
Wesentlichen  das  vorstehend  Gesagte,  nur  dass  hierbei  mit  noch  mehr 
Sorgfalt  zu  verfahren  ist,  da  diese  Instrumente  ihrer  grö.sseren  Lange 
wegen  mehr  der  Gefahr  des  Bruches  ausgesetzt  sind.  Es  empfiehlt  sich, 
feinere,  besonders  werthvoUe  Instrumente  stets  inEtui^ 
zu  verpacken  und  vorher  sorgfältig  mit  Seidenpapier  oder  Watte  zu 
umwickeln. 

3.  Die  Thermometer  sowohl  wie  ihre  Hülsen  sollen  zur  leichtereu 
Unterscheidung  bei  der  Prüfung  mit  einer  Nummer  versehen  sein,  welche 
anderenfalls  gegen  die  im  ^  18  Nr.  6  angesetzte  Gebühr  nachträglich 
aufgebracht  werden  kann,  worüber  die  Entscheidung  dem  Ermesseo  der 
betreffenden  Prüfungsstelle  überlassen  bleibt.  Zweckmässig  geschieht 
diese  Numerirun^  bei  den  Thermometern  auf  der  Vorderseite  und  am 
oberen  Ende  des  Rohres,   und  zwar   unter  Benutzung  von  Lackfarben. 

4.  Da  Sendungen  mit  Werthangabe  auf  dem  Transport  eine  be- 
sonders sorgfältige  Behandlung  erfahren,  so  empfiehlt  es  sieb,  grössere 
Kisten  oder  feinere  Normal thermoraeter,  besonders  kurz  vor  Feiertagen 
(haupt,sächli(*h  zu  Weihnachten)  stets  unter  Werthangabe  abzu- 
senden. Die  dadurch  entstehenden  Mehrkosten,  nämlich  zweimal  Ver- 
sichcrungsgebtthr  für  Werlhangabe  bis  100  Mark  =  0,20  Mark  und 
zweimal  Mehrgebühr  für  das  Abtragen  =  0,10  Mark,  zusammen  0,30 
Mark,  dürften  wegen  der  vermehrten  Sicherheit  kaum  in  Betracht  kommen. 

Charlottenburg,  den  25.  Januar  1898. 

Phvsikalisch-technische  Reichsanstalt. 
Kohlrausch. 
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Bekanntmachung,  betreffend  Vorschriften  fUr  die  Zollabfertigung 

von  MineralSlen. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  26.  Mai  1898  beschlossen, 
den  nachsteheüden  Vorschriften  für  die  Zollabfertigung  von  Mineral- 
ölen mit  der  Maassgabe  die  Znstimmung  zu  ertheilen,  dass  die 
neuen  Bestimmungen   mit   dem    1.   August  1898  in  Kraft  treten. 

Berlin,  den  26.  Mai  1898.  Der  Reichskanzler. 

Im  Auftrage:  v.  Koerner. 

1.  Die  Untersuchung  der  Mineralöle  für  die  zollamtliche  Ab- 
fertigung erfolgt  nach  Maassgabe  der  unter  A  beiliegenden 
Anleitung. 

(Die  Bestimmungen  von  Absatz  2,  3  und  4  sind  hier  nicht 
mit  abgedruckt,  weil  sie  für  den  analytischen  Chemiker  nicht 
in  Betracht  kommen.) 


Anleitung  zur  Untersuchung  der  MineralSle  fUr  die  zollamtliche 

Abfertigung.  A. 

1.  Bestimmung  der  Siedetemperatur  der  Mineralöle. 

Beschreibung  des  Apparats.^) 

Der  nachstehend  in  Vs  ^^^  natürlichen  Grösse  abgebildete  Apparat 
(Fig.  1)  besteht  aus  einem  zur  Aufnahme  von  100  cc  Mineralöl  be- 
stimmten vernickelten  Metallkesselchen  A ,  das  mittelst  Conus  und 
Bsgonettverschluss  mit  dem  Helmaufsatz  a  verbunden  ist;  t  ist  ein 
mittelst  Kork  in  a  befestigtes  bis  auf  360^  C.  gehendes  Thermometer, 
dessen  Nullpunkt  genau  in  gleicher  Höhe  mit  dem  oberen  Ende  des 
Helmaufsatzes  steht,  wenn  das  Quecksilbergefäss  die  in  der  Zeichnung  an- 
gedeutete Stellung  hat,  das  heisst  mit  seinem  oberen  Ende  gerade  bis  zur 
Entbindungsröhre  reicht.  Kesselchen  und  Helmaufsatz  sind  von  dem 
Blechmantel  BB  mit  abnehmbarem  konischen  Deckel  (Hut)  CC  umgeben; 
unten  befinden  sich  zwei  Blechböden  b,  und  b,,  und  unter  diesen  ein 
guter  Bunsenbrenner,  der  in  einem  Schlitz  des  Mantelfusses  auf-  und 
abwärts  beweglich  ist.  Mittelst  einer  Flanschverschraubung  steht  das 
Dampfentbindungsrohr  des  Kesselchens  A  mit  dem  aus  vernickeltem 
Metall  angefertigten  Liebig 'sehen  Ktlhler  D  in  Verbindung,  an  dessen 
unterem  Ende  die  Messbtlrette  E  aufgestellt  wird.  Es  sind  solche  zu 
60  und  100  cc,  in  Vio  getheilt,  erforderlich. 


^)  Der  vollständige,  geaichte  und  beglaubigte  Apparat  (mit  allem  Zubehör, 
1  Thermometer,  2  Büretten,  2  Kolben)  wird  nach  einer  Bekanntmachung  des 
Finanzministeriams  von  der  Firma  Sommer  a.  Bunge,  Berlin  S W,  Wilnelm- 
strasse  Nr.  122  zum  Preise  von  183,60  M.  geliefert. 

Preieniaf ,  ZeitichriA  f.  Analjt.  Chemie.  XXXVIII.  JahrgAOf .    2.  Heft. 


—    u 


Fig.  1. 
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Der  Apparat  nebst  zagehörigem  Thermometer  muss  von  der 
physikalisch  -  technischen  Reichsanstalt  geprüft  and  beglaubigt  sein; 
aach  dürfen  zu  den  Untersachangen  nar  geaichte  Kölbchen  and  Bttretten 
verwendet  werden. 

Ausführung  des  Versuchs, 

a)  Prüfung  der   leichten  Mineralöle  (Benzin,  Ligroin, 

Petroleumäther  etc.). 

Der  Apparat  wird  an  einem  möglichst  zagfreien  Orte  aufgestellt; 
Hut  C  und  Helm  a  werden  abgenommen.  Hierauf  werden  100  cc  des 
zu  untersuchenden  Oeles  bei  einer  von  der  vorhandenen  Zimmertemperatar 
um  nicht  mehr  als  etwa  5^  abweichenden  Temperatur  abgemessen. 
Die  Abmessung  erfolgt  in  dem  den  Apparaten  beigegebenen  MesskOlbchen 
von  nebenstehender  Form  (Fig.  2).  Nach  Eingiessen  des  Oeles  in  das 
Destillirkesselchen  A  stellt  man  das  Messkölbchen  auf  besonderem  kleinen 
Dreifuss  in  schief  umgekehrter  Lage  so  über  A  auf,  dass  die  Mfindang 
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gerade  über  der  Oeffnang  des  Kesselchens  zu  stehen  kommt^  und  iässt 
noch  5  Minuten  nachtropfen.  Alsdann  setzt  man  Helm  a  mit  Thermo- 
meter ein,  verbindet  das  Dampfentbindungsrohr  mit  dem  Kühler  und 
stellt  die  Messbürette  auf.  Der  Raum  zwischen  dem  in  den  oberen 
Theil  der  Messbürette  etwas  hineinragenden  Ende  des  Kühlers  und  der 
Wandung  der  Messbürette  wird  gegen  Verdunstung  von  Oel  mit  etwas 
Baumwolle  gedichtet.  Hierauf  wird  die  Destillation  in  folgender  Weise 
-geleitet : 

Stellung  der  B  u  n  s  e  n  lampe  an  die  tiefste  Stelle  Fig.  2. 

des  Schlitzes ;  Anstecken  und  Reguliren  derselben  der- 
art, dass  die  schwach  leuchtende  Spitze  der  Flamme 
beinahe  bis  an  den  unteren  Boden  des  Heizkörpers 
reicht;  Anstellung  des  Kühlwassers. 

Beim  ersten  Tropfen  Destillat  erfolgt  die  Regulirung 
der  Destillation  so,  dass  in  jeder  Minute  die  Tempe- 
ratur um  ungefähr  4®  oder  in  etwa  15  Secunden  um 
1  ®  C.  steigt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  auch 
die  Gesammtdauer  der  Destillation  der  vorgeschriebenen 
Zeit  entspricht.  Die  Regulirung  der  Temperatur  be- 
ginnt unter  allen  Umständen  —  auch  wenn  bis  dahin 
wenig  oder  nichts  übergegangen  ist  —  spätestens  von 
120^  ab.     Dabei  ist  allmählich  etwas  mehr  Gas  zuzuführen. 

Bei  149®  löscht  man  die  Flamme  aus,  Iässt  die  Temperatur  noch 
auf  150®  steigen  und  nimmt  rasch  den  Hut  ab,  so  dass  die  Temperatur 
nicht  oder  nur  sehr  wenig  über  150®  steigt.  Wenn  nöthig,  bläst  man 
zur  Abkühlung  auf  das  Helm  auf satzrohr  bei  der  Abzweigung  des  Dampf- 
entbindungsrohrs. 

Bei  der  Abmessung  der  Temperaturgrenze  ist  der  Barometerstand 
zu  berücksichtigen,  indem  für  je  2,7  mw  unter  760  »im  Barometerstand 
die  Temperaturgrenze  um  0,1®  niedriger  genommen  wird.  Zeigt  das 
Barometer  zum  Beispiel  747  mm,  so  hat  man  statt  auf  149  und  150® 
nur  auf  148,5  und  149,5®  zu  gehen. 

Hierauf  wartet  man,  bis  keine  Flüssigkeit  mehr  abtropft,  und  liest 
alsdann  das  Volumen  des  Destillats  ab.  Sind  mindestens  90  Volum- 
procente  des  Oeles  übergegangen,  so  ist  es  als  leichtes  Mineralöl  zu 
bezeichnen. 

Mit  jeder  zu  untersuchenden  Oelsorte  sind  im  Zweifelsfalle  mindestens 
3  Siedeversuche,  wie  vorstehend  beschrieben,  auszuführen,  deren  Ergeb- 
nisse, wenn  sie  nicht  um  mehr  als  1  Volumprocent  von  einander 
abweichen,  zu  einem  Mittel  zu  vereinigen  sind.  Anderenfalls  sind  noch 
weitere  Versuche  anzustellen,  und  es  ist  das  Mittel  aller  Ergebnisse, 
soweit  bei  ihnen  nicht  etwa  offenbar  Fehler  untergelaufen  sind ,  zu 
nehmen. 
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b)  Prüfung  des  Rohpetroleams  auf  die  zwischen  15^' 

und   320<^  siedenden  Theile. 

Die  Anfstelinng  des  Apparats,  die  Abroessuag  des  Oeles  und  ^ 
Leitung  der  Destillation  erfolgt  bis  150^  C,  genau  nach  der  unter  a> 
beschriebenen  Methode.  Alsdann  wird  in  folgender  Weise  weiter  ver- 
fahren : 

Nachdem  die  Temperatur  150^  erreicht  und  die  FIflssigkeit  il- 
gelaufen  ist,  lässt  man  den  Apparat  noch  so  lange  stehen,  bis  dis 
Thermometer  um  ungefähr  30  ^  also  auf  etwa  120  ^^  gesunken  ist,  ib- 
dann  wird  eine  neue  trockene  Bürette  vorgelegt,  der  Mantelhut  C  (flg.  li 
wieder  aufgelegt,  die  Flamme  angesteckt  und  stftrker  als  vorher  brensa 
gelassen,  so  dass  sie  bis  an  den  Heizboden  schlägt.  Der  Gang  der 
Destillation  wird  so  geleitet,  dass  in  jeder  Minute  die  Temperatur  ob 
8  bis  10^  oder  in  je  15  bis  12  Secunden  ungefähr  um   2^  steigt 

Das  Kühlwasser  wird  bei  200  ^  für  besonders  dicke  Oele  schoc 
bei  150«  abgestellt. 

Unmittelbar  (Vs^)  unter  320^  ist  die  Flamme  rasch  zu  löschet 
und  bei  320^  der  Hut  C  abzunehmen;  der  Quecksilberfaden  darf  nicht 
über  320^  steigen.  Bei  der  Abmessung  der  Temperaturgrenze  ist  der 
Barometerstand  ebenfalls  wieder  zu  berücksichtigen,  indem  fflr  je  2,7  m* 
unter  760  mm  die  Endtemperatur  (320®)  um  0,1®  niedriger  genommeD 
wird.  Zeigt  das  Barometer  zum  Beispiel  733,  so  hat  man  statt  sof 
320**  nur  auf  319®  zu  gehen. 

Hierauf  lässt  man  mindestens  noch  10  Minuten  lang  abtropfen  und 
den  Apparat  so  lange  stehen,  bis  das  Oeldestillat  ungefähr  die  Zimmer- 
temperatur angenommen  hat.  Ergibt  sich  beim  Ablesen  der  Yolnm- 
procente  (=  Cubikcentimeter)  des  Destillats,  dass  weniger  als  40  YoIqju- 
procente  übergegangen  sind,  so  ist  das  Oel  nicht  mehr  als  RohOl,  sondern 
als  Schmieröl  zu  bezeichnen. 

Mit  jeder  zu  untersuchenden  Oelsorte  sind  im  Zweifelsfalle  mindestens 
3  Siedeversuche,  wie  vorstehend  beschrieben,  auszuführen,  deren  Ergeb- 
nisse, wenn  sie  nicht  um  mehr  als  1  Yolumprocent  von  einander  ab- 
weichen, zu  einem  Mittel  zu  vereinigen  sind.  Anderenfalls  sind  noch 
weitere  Versuche  anzustellen  und  es  ist  das  Mittel  aller  Ergebnisse, 
soweit  bei   ihnen   nicht  offenbar  Fehler  untergelaufen  sind,  zu  nehmen. 

Zur  Abmessung  sehr  dicker  Oele  bedient  man  sich  eines  Mess- 
kölbchens  mit  Marke  bei  104  ce.  Hierzu  erwärmt  man  das  Oel  vorher 
in  einem  besonderen  Gefäss  auf  70®  C.  und  füllt  den  Messkolben  damit 
bis  zur  Marke  104  cc  an.  Das  Oel  hat  alsdann  eine  60®  nahestehende 
Temperatur ;  die  mehr  abgemessenen  4  cc  entsprechen  ungeffthr  der 
Volumvergrösserung  von    100  cc   des  Oeles  beim  Erwärmen  auf  60®. 


-    i7    — 

c)  Prafang  der  Schmieröle. 

Bei  der  Prüfung  der  weder  unter  die  leichten  Oele  (Ahschnitt  a) 
npch  unter  den  Begiiciff  des  Rohöls  (Ahschnitt  h)  fallenden  Mineralöle 
wird  ehenso  verfahren,  wie  unter  h)  vorgeschriehen  ist,  nur  ist  die  Unter- 
brechung des  Versuchs  und  die  Vorlegung  einer  neuen  Bürette  bei 
150^0.  nicht  erforderlich,  und  die  Endtemperatur  nicht  auf  320, 
sondern  nur  auf  300®  C.  zu  treiben.  Ergibt  das  untersuchte  Oel  bei 
der  Erhitzung  bis  auf  300®  C.  kein  Destillat,  oder  gehen  von  einem 
830®  Dichtigkeit  überschreitenden  Oele  bei  der  Erhitzung  bis  300®  C. 
weniger  als  70  Volumprocente  Destillate  über,  so  ist  das  Oel  als 
Schmieröl  zu  bezeichnen;  anderenfalls  fällt  es  unter  den  Begriff  des 
liCuchtpetroleums. 

Behandlung  des  Apparats  nach  Ähschluss  des  Versuchs. 

Gleich  nach  Schluss  eines  jeden  Destillationsversuchs  ist  der  Apparat 
auseinander  zu  nehmen,  insbesondere  das  Eesselchen  noch  heiss  zu  ent- 
leeren, auszuspülen  und  zum  Trocknen  aufzustellen. 


2.  Bestimmung  des  Entflammangtpunkts  yon  60  ®  C.  mitteilt  det 

Abel-Apparats. 

Zur  Untersuchung  dient  der  durch  die  Kaiserliche  Verordnung  vom 
ii4.  Februar  1882  (Reichs  -  Gesetzbl.  S.  40)  für  die  Untersuchung  des 
Petroleums  auf  seine  Entflammbarkeit  (Fenergefährlichkeit)  vorgeschriebene 
AbeTsche  Pctrolenmprober.  Der  Apparat  mnss  amtlich  beglaubigt 
sein,  und,  abweichend  von  den  Ausführungsbestimmungen  zu  der  Kaiser- 
lichen Verordnung  niuss  das  Thermometer,  welches  die  Temperatur  des 
Oeles  angibt,  bis  mindestens  70®  C,  das  Thermometer  für  das  Wasser- 
bad bis  mindestens  100®  C.  reichen. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  erfolgt  im  Allgemeinen  nach 
der  gleichen  Methode  wie  bei  Prüfung  des  Petroleums  auf  21®  Ent- 
tlammungspunkt,  worüber  die  den  Apparaten  beigegebene  Gebrauchs- 
anweisung die  nöthigcn  Angaben  enthält.  Bei  der  Prüfung  der  Oele 
auf  den  Entflanimnngspunkt  von  50®  hat  man  das  Wasser  auf  85®  0. 
zu  erhitzen  und  auf  dieser  Temperatur  während  der  Dauer  des  Versuchs 
zu  erhalten. 

Wenn  der  gefundene  Entflammungspnnkt  sehr  nahe  der  Grenze 
von  50  ®  G.  liegt,  niuss  der  direct  beobachtete  Entflammungspunkt  auf 
den  Normalbaronieterstand  von  760  mm  reducirt  werden.  Diese  Reduction 
crtolgt  nach  dem  gleichen  Principe  wie  bei  der  gewöhnlichen  Ent- 
flammungspunktsbestimmung ,  jedoch  unter  Benutzung  der  folgenden 
Umrechnungstafel. 
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Hat  man  also  zum  Beispiel  einen  Entflammungspankt  von  49,5^ 
bei  einem  Barometerstande  von  735  mm  beobachtet,  so  ergibt  sich  aus 
der  Tafel  der  maassgebende  Entflammungspunkt  zu  50,5^.  Hinsichtlich 
der  Berechnung  der  Mittelzahl  und  Abrundung  der  erhaltenen  Grad- 
zahlen gelten  dieselben  Regeln  wie  bei  der  amtlichen  Petroleumcontrole. 

3.   Bestimmung  des  Farafiftngehalts  im  Sohpetrolenm. 

Für  die  Bestimmung  des  Paraffins  im  Rohpetroleum  wird  in  der 
Hauptsache  die  von  Holde  ausgearbeitete  Methode  angewendet,  jedoch 
mit  folgender  Abänderung :  100  g  des  zu  untersuchenden  Rohpetroleums 
werden .  in  eine  gewöhnliche  tubulirte  Glasretorte  gebracht  und  davon 
alle  bis  300^  C.  (Thermometer  im  Dampf)  übergehenden  Theile  rasch 
abdestillirt.  Man  legt  eine  neue  gewogene  Vorlage  (ohne  Kühler)  vor, 
treibt  sämmtliche  Oele  bis  zur  vollständigen  Yercokung  des  Rückstandes 
ohne  Thermometer  über  und  bestimmt  durch  Wiederwägung  der  Vor- 
lage das  Gesammtgewicht  des  überdestillirten  schweren  Oeles.  Alsdann 
erfolgt  in  diesem  die  Bestimmung  des  Paraffins  nach  der  von  Holde 
(siehe  Dr.  H.  Holde  »Die  Untersuchung  der  Schmiermittel«,  Berlin, 
bei  Julius  Springer  1897,  S.  182)  beschriebenen  Weise,  nur  hat 
man  dabei  das  Gel  in  Grammen  abzuwägen  und  nicht  in  Gubik- 
centimetem  abzumessen.  Aus  dem  Paraffingehalte  des  Schweröldestillats 
wird  durch  Umrechnung  der  Paraffingehalt  in  den  1 00  g  des  zur  Unter- 
suchung verwendeten  Rohpetroleums  erhalten. 

Enthält  das  untersuchte  Gel  mehr  als  8  Gewichtsprocente  Paraffin, 
so  ist  es  nicht  als  Rohöl,  sondern  als  Schmieröl  zu  bezeichnen. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Prüfung  des  zur  Denaturirung  des  Branntweines  bestimmten 

Holzgeistes. 

Nach  Bandesrathsbcschloss  vom  2.  Jali  1897  ist  die  Anleitung  zur 
Prüfung  des  zur  Branntweindenaturirung  bestimmten  Ilolzgeistes  M  dahin 
abgeändert  worden,  dass  No.  I  6  der  Anleitung  folgende  Fassung  ge- 
geben ist: 

»6.  Aufnahmefähigkeit  für  Brom.  100 cc  einer  Lösung 
von  Kaliumbromat  und  Kaliumbromid,  welche  nach  der  unten  folgenden 
Anweisung  hergestellt  ist,  werden  mit  20  cc  einer  in  der  gleichfalls 
unten  angegebenen  Weise  verdünnten  Schwefelsäure  versetzt.  Zu  diesem 
Gemisch,  das  eine  Lösung  von  0,703  (;  Brom  darstellt,  wird  aus  einer 
in  0,1  cc  gethcilten  Bürette  mit  einer  genügend  (im  Lichten  etwa  2  mm) 
weiten  Ausflussspitze  tropfenweise  unter  fortwährendem  Umrühren  so 
lange  Holzgeist  hinzugesetzt,  bis  dauernde  Entfärbung  eintritt;  das 
Tropfen  soll  so  geregelt  werden,  dass  in  einer  Minute  annähernd  10  cc 
Holzgeist  ausfliessen.  Zur  Entfärbung  sollen  nicht  mehr  als  30  cc  und 
nicht  weniger  als  20  cc  Holzgeist  erforderlich  sein. 

Die  Prüfungen  der  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  sind  stets  bei 
vollem  Tageslicht  auszuführen;  die  Temperatur  der  Flüssigkeiten  soll 
20 "^  nicht  übersteigen.« 

Der  Finanzminister  hat  die  Directivbehörden  unter  dem  18.  v.  M. 
aufgefordert,  die  ihnen  unterstehenden  Hauptämter  mit  entsprechender 
Anweisung  zu  versehen  und  obigen  Bundesrathsbeschluss  in  geeigneter 
Weise  ^zur  Kenntniss  der  betheiligten  Gewerbetreibenden  bringen  zu 
lassen. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28.  A.  V.  u.  E.  33-38,  speciell  36. 

Freianiat,  ZeiUchrift  f. analjrt.  Chemit.  XXXVIII.  Jahrf an|r.    5.  Heit.  ( 
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Abänderung  des  Normalgewichts  für  die  deutschen  Saccharimeter.V) 

Schreiben  der  physikalisch-teclmiflcheii  Reichsanstalt, 
betreffend  Abänderung  des  Normalgewichts  fCbr  die  dentschen 

Saccharimeter. 

Charlottenburg,  den  19.  Decembcr  1898. 

An 

den  Vorsitzenden  der  internationalen  Commission 
für  einheitliche  Methoden  der  Zuckenintersuchunff 

Herrn  Professor  Dr.  A.  Herzfeld 

Berlin-Grunewald. 

Für  die  Ueberscndung  des  Sitzungsprotocolls  der  zweiten  Sitzung 
der  internationalen  Commission  für  einheitliche  Methoden  der  Zucker- 
un tersuchung  dankt  die  physikalisch  -  technische  Reichsanstalt  verbind- 
lichst. Von  demselben  ist  diesseits  mit  grossem  Interesse  Eenntniss 
genommen  worden,  insbesondere  von  demjenigen  Theil,  welcher  sich  auf 
die  Quarzplattenprüfung  bezieht  und  dadurch  in  besonders  naber  Be- 
ziehung zu  den  Arbeiten  der  Reichsanstalt  steht. 

Bei  der  grossen  Wichtigkeit  einer  vollkommen  klaren  Definition 
des  100 -Punktes  der  Ventzkc 'sehen  Scala  zunächst  für  Deutschland 
seien  einige  Ausführungen  gestattet  im  Anschluss  an  die  Bemerkong 
des  Protocolls,  dass  die  Commission  »an  dem  Nonnalge  wicht  keine 
Aenderungen  vorgenommen  hat,  welche  das  Resultat  der  Polarisation 
im  Mindesten  beeinflussen  können«. 

Beim  Uebergang  von  der  alten  Definition  auf  die  Beobachtnngs- 
temperatur  20^  C.  und  wahre  Cubikcentimeter  (an  Stelle  der  »Mohr- 
schen«)  kommt  die  Rcichsanstalt  durch  Rechnung  auf  das  Normalgewicht 
26,010/7  (in  Luft  mit  Messinggewichten  abgewogen).  Durch  die  Differenz 
von  0,01  (/  gegen  26,000  </  würde  eine  Polarisation  bei  100^  Ventzke 
allerdings  nur  um  etwa  ^/loooo  ^^^^^  Werthes  geändert,  also  um  einen 
Betrag,  welcher  für  alle  technischen  Polarisationen  jenseits  der  Genauig- 
keitsgrenze oder  vielleicht  bei  sehr  sorgfältiger  Arbeit  an  dieser  Grenze 
liegt.  Dagegen  lassen  sich  wissenschaftliche  Polarisationsbestimmungen 
beträchtlich  genauer  ausführen,  und  es  wäre  für  die  Herstellung  von 
Normalen  jedenfalls  von  Werth,  wenn  dieselben  eine  Genauigkeit  von 
mindesten  '/loooo  besässen.  Dieser  Ansicht  scheint  auch  die  inter- 
nationale Commission  zu  sein,  da  überall  die  Drehungswerthe  auf  0,01** 
V'entzke  angegeben  werden. 


1)  Wir  bringen  hier  ein  diesen  Gegenstand  betreffendes  Schreiben  der 
physikalisch-technischen  Reichs- Anstalt  an  Herrn  Professor  Dr.  A.  Hersfeld. 
sowie  dessen  Antwort  zum  Abdruck.  Die  Redaetion. 
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Es  ist  demnach  für  die  Beichsanstalt  von  Interesse  zu  erfahren: 

1.  welches  der  durch  Rechnung  der  internationalen  Commission 
gefundene  Werth  für  das  neue  Normal  gewicht  vor  seiner  Ab- 
rundung  auf  26  </  ist,  und  welche  Constanten  für  die  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  sind; 

2.  ob  eine  Aenderung  des  Normalgewichts  um  0,01  g  nach  Ihrer 
Ansicht  ohne  jede  Schwierigkeit  vorgenommen  werden  könnte, 
so  dass  die  Reichsanstalt  bei  ihren  weiteren  Arbeiten  den 
Werth  26,000/7  in  Luft  von  der  Dichtigkeit  0,0012  und 
mit  Messinggewichten  von  der  Dichte  8,4,  oder  von  26,0158// 
im  luftleeren  Raum  gewogen,  als  Normalgewicht  zu  Grunde 
legen  könnte. 

Zu  leichterer  Erzielung  völliger  Klarheit  über  den  ersten  Punkt  wird 
in  der  Anlage  eine  ausführliche  Darstellung  der  Umrechnung  mit  Angabe 
aller  benutzten  Constanten  ergebenst  tiberreicht. 

Physikalisch-technische  Reichsanstalt. 
Abtheilung  II. 
Hagen. 

Anlage. 
Umrechnung^) 

<ies  Normalge wichtes  derVentzke'scheuZuckerscala  für 

die  Benutzung  einer  Beobachtungstemperatur  von  20®  C. 

und  wahrer  Cubikcentimeter. 

Nach  der  alten  Definition  werden  26,048/;  Zucker,  in  Luft  mit 
Messinggewichten  abgewogen,  bei  17,5®  C.  zur  Herstellung  von  100 
Mohr 'sehen  Cubikcentimetern  Lösung  benutzt.  Wir  berechnen  zunächst 
die  Drehung  in  Kreisgraden,  welche  diese  Lösung  im  2  c^tn-Rohr,  bei 
17,5®  C.  iK)larisirt,  hervorbringt,  wenn  [a]  die  si)ecifische  Drehung  des 
Zuckers  für  den  hier  in  Betracht  kommenden  Procentgehalt  ist. 

Es  seien  26,048//   in  Luft   mit  Messinggewichten   gewogen   gleich 
26,048  .  m  Gramm  im  luftleeren  Raum. 

Ferner  sind^)  100  Mohr 'sehe  Cubikcentimeter  gleich  dem  Volumen 
von  100 //Wasser  von  17.5®  C.  in  Luft  mit  Messinggewichten  gewogen, 


1)  Die  Rechnung  gilt  streng  nur  für  Natriumlicht,  da  der  Temperatur- 
•coöfficient  der  specifischen  Drehung  nur  für  Natriumlicht  bestimmt  ist.  Es  ist 
aber  bei  dem  geringeren  Einfluss,  den  dieser  Coäfficient  für  die  geringe  Temperatur- 
differenz  von  2,5  ^  C.  auHübt,  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Rechnung  für  alle 
Lichtarten  volle  Gültigkeit  hat. 

«)  Vergl.  Mohr,  Chemisch-analytische  Titrinnethode,  S.  44  bis  50(1886). 

C* 
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Wasser  von  17,5^  C.  im  luftleeren  Baum  gewogen,  aleo,  da  ein  wahrem 
Cubikcentimeter  gleich  dem  Volumen  von  1  g  Wasser  vod  4  ^  C.  im  luft- 
leeren Raum  abgewogen  ist, 

100,106        ,^^«„^       ^      ^^., 

=  100,235  wahre  Cubikcentimeter. 

0,998713 

In  diesen  100,235  cc  Lösung  sind  26,048  .  m  Gramm  Zucker,  somit 

ist  die  Concentration 

100.  26,048.  m       ^,  ^^^^ 

-     T^^-^o. =  25.9870  .  m 

100,235 

und  also  die  gesuchte  Drehung  in  Kreisgraden 

o_  2.  [a]t„5^  25,9870,  m 

«17.6    —    —  Jöö 

Um  diesen  Winkel  (absolut  genommen)  dreht  auch  die  100®  Ventzke- 
Quarzplatte  bei   17,5®  C. 

Stellt  man  nun  die  Bedingung,  dass  diese  Quarzplatte  richtig  bleiben 
soll,  wenn  man  20®  C.  als  Polarisatioustemperatur  festsetzt,  so  ist  zn 
berücksichtigen,  dass  die  Drehung  der  Quarzplatte  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  zugenommen  hat.  Es  entspricht  daher  unter  diesen  Um- 
stände;! dem  100-Punkt  der  Ventzke 'sehen  Scala  der  DrehangswinkeP): 
A)  «,,0  =  2 La].,„^ 25,9870, m  ^^^^^    ^^^^^^^^^ 

_  2 [q]i7,5^  25,9963. m 
""  100 

1)  Für  die  mittlere  Luftdichte  nehmen  wir  die  Zahl  0,0012,  für  die  Dichte 
des  Messings  die  Zahl  8,4  an.  Es  em])fiehlt  sich,  das  neue  Norm  algewicht  nicht 
allein  für  die  Wügung  in  Luft  mit  Messinggewichten,  sondern  auch  für  Wigung 
im  luftleeren  Raum  anzugeben  oder  für  genauere  Bestimmungen  namentlich  bei 
anderen  klimatischen  Verhältnissen  festzustellen,  bei  welcher  Luftdichte  die 
Wägung  auszuführen  ist  —  Der  Werth  für  die  Dichte  des  Wassers  unter 
Zugrundelegung  der  Wasserstoffscala  für  die  Temperatur  ist  entnommen  ans: 
Scheel,  Tafeln  für  die  Ausdehnung  des  Wassers  mit  der  Temperatur,  Zeitschr. 
f.  Instrk.  17,  331  (1897). 

2)  Als  Teroperaturcoöfficient  des  Quarzes  ist  das  Mittel  der  beiden  tod 
G  um  lieh  angegebenen  Werthe  genommen  (vergl.  Zeitschr.  f.  Instrk.  16,  97 
(1896)  und  Wiedemann's  Annalen  64,  333  (1898). 

Es  ist  also  oben  angenommen,  dass  die  alten  Quarzplatten,  mit  denen  die 
Apparate  geaicht  wurden,  nach  Veränderung  der  Definition  richtig  bleiben. 
Nimmt  man  statt  dessen  an,  dass  die  alten  Quarzkeil- Apparate  selbst  richtig 
bleiben  sollen,  so  muss  man  streng  genommen  noch  die  verschiedene  Ausdehnung 
des  Quarzes  senkrecht  zur  Axe  0,000013  und  der  Theilung  aus  Nickelin  O.OOOOlS 
(wie  das  Job  in,  Zeitschr.  d.  Vereins  d.  deutschen  Zuckerindustrie  1898,  S.  833 
gethan  hat)  in  Betracht  ziehen.  Hierdurch  wird  die  Drehung  für  1^0.  noch 
um  0,000005  ihres  Werth  es  erhöht,  also  um  einen  Betrag,  welcher  nngef&hr 
gleich  der  Unsicherheit  des  Temperaturco^fficienten  der  Drehung  des  Quartes 
ist  und  ausserdem  für  die  hier  in  Betracht  kommenden  2,5^  (j.  keine  Rolle 
spielt.  Man  kann  also  obige  Bedingung  auch  so  aussprechen,  dass  die  alten 
Quarzkeil- Apparate  durch  Aenderung  der  Definition  nicht  unrichtig  werden  sollen. 


—     J>5     — 

..Dieser  Drehungswinkel  soll  nun  auch  bei  der  neuen  Definition  für  100^ 
•''Tentzke  erhalten  werden. 

Ä  Es  sei  X  das  neue  Normalgewicht  (bei  Wägung  in  Luft  mit  Messing- 

{-  gewichten).     Dann  ist  jetzt  die  Concentration  der  Normallösung,  da  nun 

100  wahre   Cubikcentimeter  zur   Herstellung   der   Ijösung    bei    20®  C. 

benutzt  werden  sollen :  x  .  m. 

Die  specifische  Drehung,  welche  bei  der  Temperatur  von  17,5®  C. 
m  [a 


[a 


ji7,5®   war,    ist  jetzt  1)    bei    20®:    [a]i7,5®  (1—0,000217.2,5)    oder 
17,5®. 0,9994575,  mithin  der  Drehungswinkel  für  ein  2e?/»-Rohr: 


B)  a 


Q_2.  [a]  17,5® . 0,9994575. x.m 
^®   ~  100 


Also  ergibt  sich  durch  Gleichsetzung  von  A  und  B: 

x=    25,9963_ 

0,9994575 
l  =    26,0104. 

Somit   beträgt  das  neue  Normalgewicht  26,0104^   bei  Wägung  in 
r   Luft  mit  Messinggewichten. 

>  Setzt   man   weiter  als   mittlere  Dichte   der  Luft   für   die  Wägung 

I  0,0012  und  als  Dichte  des  Messings  der  Gewichte  8,4  fest  und  nimmt 
r  als  Dichte  des  Zuckers  1,6  *)  an,  so  folgt  als  Normalgewicht  bei  Wägung 
:    im  luftleeren  Raum:  26,0262^. 

Betreffs  der  Genauigkeitsgrenzen  des  neuen  Normalgewichts  26,0104 
sei  bemerkt, 

dass  die  Dichte  des  Wassers  0,998713  bei  17,5® 

bis  auf  die  Grösse ±  0,000005, 

der  Temperaturcoöfficient  des  Quarzes  0,000143 

bis  auf  die  Grösse ±  0,000005, 

der  Temperaturcoöfficient  der  specitischcn  Drehung 

des  Zuckers  0,000217  bis  auf  die  Grösse     ±0,000011 
als   richtig    anzusehen    ist.     Hieraus   folgt,   dass  der  Werth  26,010  bis 
auf  die  Grösse  ±0,001,  das  heisst  bis  auf  ±0,004  %   richtig  ist. 


1)  Nach  den  von  Schönrock  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt 
anprestellten  Versuchen  (s.  Thätigkeitsbericnt  der  Reichsanstalt  vom  Jahre  1896, 
Zeitschr.  f.  Instrk.  17,  180  (1897)  und  Landolt,  Optisches  Drehungs vermögen 
1898,  S.  531).  Dort  ist  die  Aenderung  der  specifiscnen  Drehung  einer  Lösung 
mit  der  Temperatur  angegeben,  wenn  der  Procentgehalt  ungeändert  bleibt.  Hier 
ist  freilich  in  den  beiden  Fällen  der  Procentgehalt  nicht  ganz  der  gleiche,  aber 
die  Differenz  der  specifischen  Drehungen  fftr  diese  beiden  Procentgehalte  ist 
(nach  den  Versuchen  von  Nasini  und  Villavecchia)  so  gering,  dass  sie 
vernachlässigt  werden  kann.  Eine  diese  Diiferenz  berücksichtigende  Durch- 
rechnung ergibt  nämlich  für  das  neue  Normalgewicht  einen  nur  um  0,0004  o/q 
grösseren  Werth. 

*)  Nach  in  der  Reichsanstalt  angestellten  Versuchen  ist  die  Dichte  des 
Zuckers  gleich  1,60  ±0,01. 


•hr 


—       ^       — 

Aus  der  A^xtwort  des  Herrn  Professor  Dr.   A,  Herzfeld. 

Die  gestellten  Fragen  habe  ich  dahin  beantwortet: 

1.  dass  eine  rechnerische  Prtlfang  des  Verhältnisses  des  Non^- 
gewichtes  26,000^  zu  100  wahren  Cubikcentimetera  •: 
20®  C.  zu  dem  alten  Normalgewicht  26,048^  dareli  i? 
Commission  nicht  stattgefunden  habe; 

2.  dass  es  mir  persönlich  unbedenklich  erscheine,   kaufti|?hiD 
Normalgewicht  26,000  zu  nehmen^),    ich   jedoch  behi! 
definitiver   Beantwortung  der  Frage    bitte,  n 
nächst   die   Ansicht   der  Commissionsmitglieir 
einholen  zu  dürfen. 

Ich  habe  hinzugefügt,  dass  die  Differenz,  welche  die  ph ysikali- ii- 
technische  Reiclisanstalt  zwischen  altem  und  neuem  Normalgewiiht  y- 
rechnet  habe,  auch  mir  zu  gross  zu  sein  scheine,  um  einfach  veru.ii- 
lässigt  zu  werden.  Im  Hinblick  darauf  dürfe  es  insbesondere  jr»te;^ 
sein,  die  Neuerung  mit  einem  Schlage  zu  einem  bestimmten  Terz:: 
einzuführen. 

Vorliegender  Fall  zeige  deutlich,  wie  dringend  nothwendig  es  jti. 
dass  die  physikalisch-technische  Reichsanstalt  sich  an  den  Arbeiten  d^r 
Commission  betheilige.  Der  Unterzeichnete  bitte  daher  unter  Bezug- 
nahme auf  seine  wiederholten  mündlichen  und  schriftlichen  VorstelluDij^i 
nochmals,  künftighin  zu  den  Commissionssitzungen  einen  Vertreter  de: 
Reichsanstalt  senden  zu  wollen. 


Berlin,  den  6.  Januar  1899. 


Herzfeld. 


deutschen 


1)  Vergl.   bier/u  Herzfeld 's  Arbeit  in   der  Zeitschrift    des  Vereins  i-z  I 
chen  Zuckeriudustrie  Bd.  49,  Heft  516,  S.  4  u.  5.  j 
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